FEB 


Band 195 Schlussheft von Band 195 Heft 4 


Zeitschrift 


und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von GeruarD Kross, fortgesetzt von RicHaRD Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


A. BenRATH-Aachen, NieLts BJERRUM-Kopenhagen, J. N. BRONsTED- 
Kopenhagen, F. W. CLARKE-Washington, A. CLAssen-Aachen, W. E:ret- 
Berlin-Dahlem, FRANz FiscHer-Milheim-Ruhr, F. Foerstrer-Dresden, 
F. HaBer-Berlin-Dahlem, G. von Hevesy-Freiburg i. B., K.A. HoFMANN- 
serlin- Charlottenburg, O. HONicscHmip- Miinchen, F. M. JAEGER-Gro- 
ningen, E. JANECKE- Heidelberg, A. KLEmENc-Wien, R. KREMANN-Graz, 
N. S. KURNAKOwW- Leningrad, W. MANcHoT- Miinchen, J. MEYER-Breslau, 
F. My.ius-Berlin-Charlottenburg, W. NERNst- Berlin, I. u. W. Noppack- 
Berlin-Charlottenburg, Fr. PANETH-KOnigsberg i. Pr., P, PFE1FFER-Bonn, 
W. PRANDTL- Minchen, E. H. RiESENFELD- Berlin, A. ROSENHEIM- Berlin, 
O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK-Minster i.W., A. Sieverts-Jena, A. Srock- 
Karlsruhe i. B., A. THtet-Marburg (Lahn), M. TRautz-Heidelberg, 
C. TuBanpT-Halle, H. v. WARTENBERG-Danzig- Langfuhr, 
R.F.WEINLAND-Wirzburg, L. WOHLER-Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann und Wilhelm Biltz 


Gottingen Hannover und Gottingen 


4 
4 
4 


> 


LEIPZIG « VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


q 
a 


Die Zeitschrift erscheint in zwangicsen ftleften von verschiedenem Umfang. 4 tlefte bilden 
stets einen Band. Der Abonnementspreis betrdgt pro Band Rm. 20,— 
Porto: Inland Rm. —.60, Ausland Rm. — .80 


Ausgegeben am 7. Februar 1931 


Dieses Heft enthdit das alphabetische Autoren- und Sachregister fiir die Bdnde 193—195. Bibliotheken, die Einband- 
kosten sparen wollen, werden gut tun, immer 3 Bidnde mit dem dazugehériqgen Register zusammen binden zu lassen. 


{ | 
ur 
5 
a 
: 
: 
J 
cr 
« 
4 \ 
aA 
pa. U 
~! 
3 
/ 
= 


II 
Adresse fir Manuskriptsendungen ist auf S. 3 des Umschlags angegeber 


Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufes bei der Redaktion beigefiigt 


Seite 
Horst Lucas-Jena: Uber die Intensitiitsverhiiltnisse in den Spektren 


von Alkaligemischen und die Méglichkeit einer quantitativen Spektral- 
analyse dieser Elemente. Mit 9 Figuren im Text. (2. November 1930.) 321 
bk. W. MapGe-Birmingham Erdington: Bemerkung zur Arbeit von W. HERZ 
liber Siedepunkte und Dampfdruckformeln organischer Fliissigkeiten. 
Groro v. Hevesy und Ertka CreMer-Freiburg i. Br.: Uber die Sulfate 
des Zirkoniums und Hafniums. Mit 2 Figuren im Text. (10. Okto- 


Horst SeeKkaMP-Breslau: Uber die Messung wahrer spezifischer Wirmen 
fester und fliissiger Metalle bei hohen Temperaturen. Mit 9 Figuren 
J. A. M. VAN LikMp?-Eindhoven (Holland): Zur Theorie der Rekristalli- 
sation. Mit 14 Figuren im Text. (2. Dezember 1930.) . . . . . 366 


Register der Bande 196,104 end 106. 


338 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 

P. ASKENASY und K. Heise: Uber die Herstellung und Untersuchung von 
Titanweib. (10. Januar 1931.) 

O. Rurre und E. Ascuer: Einige physikalische Konstanten von SiF,, WF, und 
MoF,. (12. Januar 1931.) 

R. Scuwarz und W. KLos: Beitrag zur Kenntnis des Kaolins. (15. Jan. 1931.) 

E. Larsson und B. ApELL: Die Léslichkeit und Aktivitit des Silberbenzoats 
und des Silberacetats in konzentrierten Salzlésungen. (15. Januar 1931.) 

W. GEILMANN und K. BRUNGER: Zum Nachweis von Germanium. (15. Jan. 1931.) 

W. Hieper und H. Zur Kenntnis der Stabilititsverhiltnisse von Metall- 
salz-lKomplexen mit organischen Molekiilkomponenten. Zinkhalogenid-Ver- 
bindungen mit Aminen und ihre Bildungswirmen. (16. Januar 1931.) 

H. GinsperG und G. HOLDER: Zur Kenntnis des Titanfluorkaliums K,TiF,. IT. 
(16. Januar 1931.) 

G. H0rrie und A, Arses: Beitriige zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXXYVII. 
Das System Bariumoxyd/Wasser. (16. Januar 1931.) 

F. Krauss und H. STEINFELD: Beitriige zur Chemie des Rheniums. II. Die 
Bestimmung des Rheniums als Thalliumperrhenat. (18. Januar 1931.) 

JAnecke: Uber neue graphische Darstellungen von Mebhrstoffmischungen 
bei phasentheoretischen Untersuchungen. © (21. Januar 1931.) 

O. Rurr, F. Espert und H. v. WARTENBERG: Schmelzdiagramme des Systems 
Zirkondioxyd-Berilliumoxyd. (22. Januar 1931.) 

H. v. WARTENBERG und W. GurkR: Schmelzdiagramme hochfeuerfester 
Oxyde. HII. (26. Januar 1931.) 

Z. KARAOGLANOYV: Uber den Mechanismus von Fillungsreaktionen. (27. Jan. 1931.) 


O. H. Wacner: Uber die wasserfreien Kupferhalogencarbonyle. (28. Jan. 1931.) 


Die Arbeiten werden in der Reihenfolge ihres Einlaufes abgedruckt, so- 
weit nicht durch die Anfertigung von Figuren oder durch nicht rechtzeitige 
Riicksendung der Korrekturen Verzégerungen eintreten. 


; 
| 
‘ 
‘ 
¢ 
v 
if 
x 
¥ 
if 


te 


H. Lucas. Uber die Intensitatsverhiltnisse in den Spektren usw. 939] 


iiber die Intensitatsverhaltnisse in den Spektren von Alkali- 
gemischen und die Moglichkeit einer quantitativen Spektral- 
analyse dieser Elemente’) 
Von Horst Lucas 
Mit 9 Figuren im Text 
!. Einleitung 


Im Hinblick auf das in der Medizin und in der technischen Chemie 
vorhandene Bedirfnis nach einer quantitativen Bestimmung des 
Mischungsverhiltnisses von Natrium und Kalium in Salzen und 
Losungen (z. B. Blut) erschien es wiinschenswert, die Intensitits- 
verhiltnisse der Na- und K-Linien unter den verschiedenen Anregungs- 
bedingungen zu studieren, um ein Urteil zu gewinnen, wieweit fiir 
diese Frage die Anwendungsmoéglichkeit der iiblichen Methoden der 
quantitativen Spektralanalyse reichen. Die Schwierigkeiten sind in 
unserem Falle besonders groB aus folgenden Griinden: 

Das Hauptanwendungsgebiet der quantitativen Spektralanalyse 
ist die Bestimmung kleiner Konzentrationen eines Klementes A in 
einer Grundsubstanz 2. Bei den bei den Alkalien vorliegenden prak- 
tischen Fragen handelt es sich dagegen meist um fast gleiche Anteile 
von A und B. Weiter bietet die Linienarmut von Grundsubstanz 
und Zusatzsubstanz keine so reiche Auswahl von Linien, dali man 
Zz. B. das Verfahren von und anwenden 
kénnte, bei dem die Gleichheit zweier Linien als Charakteristikum 
fiir ein bestimmtes Mischungsverhiltnis gewahlt wird. 

Speziell auf dem Gebiete der quantitativen Bestimmung der 
Alkahen sind Arbeiten von F. A. Goocn), R. L. v. Kiemprrer®) und 
H. LunprGarpu®) vorhanden. Sie benutzen — da sich der Funken 


') Jenaer Dissertation. 

*) W. Gervacn u. E. Scuwerrzer, Die chemische Emissions-Spektralanal yee. 
Leipzig, Leopold Voss, 1930. 

*) F. A. Goocn u. T. 8. Hart, Am. Journ. of Sci. and Art LL, 42, 448; 
44, 392. 

*) W. Hemper u. R. L. v. Kcemperer, Z. angew. Chem. 23 (1910), 1756. 

°) H. LunpeGarou, Die quant. Spektralanalyse der Elemente. Jena, Gustay 
Fischer, 1929. 
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als wenig geeignet erweist — als Lichtquelle die Flamme und zur 
\nalyse das Kriterium der Intensititsgleichheit emer bestimmten 
Linie fur Vergleichslésung und Probe. Wiahrend F. A. Goocu und 
L. v. okular beobachten und die Intensititsgleichheit 
schitzen, benutzt LuNpEGARDH die photographische Platte und be- 
stimmt die Schwirzung der Linien mit dem lichtelektrischen Photo- 
meter, 

Dem Ubelstand der geringen Auswahl von Linien, der die Anwen- 
dung des schen Verfahrens unmdéglich macht, 
kann bis zu einem gewissen Grade durch stufenweise Abschwachung 
abgeholfen werden, derart, daB als Kennzeichen einer bestimmten 
Konzentration nicht die Gleichheit, sondern ein bestimmtes Inten- 
sititsverhiltnis genommen werden kann. Dadurch ist der zu beschrei- 
tende Weg des quantitativen photometrischen Vergleiches der Linien- 
intensitat in den in Betracht kommenden Lichtquellen (Bogen und 
Funke) gegeben. 


ll. Experimentelle Anordnung 
1. Lichtquellen 


Die Untersuchung beschrinkt sich auf den Lichtbogen und den 
Funken. 


a) Der Lichtbogen: 


Der Isohlebogen entspricht der yon Sas!) angegebenen Kon- 
struktion; doch sind zur Feinjustierung der Elektroden noch besondere 
Vorkehrungen getroffen. Der Lichtbogen wird durch einen Luft- 
wirbel zu einem Hohlzylinder auseinandergezogen. Auf diese Weise 
wird das Flackern und Hinaufklettern der Flamme an der oberen 
Mlektrode verhindert. Zur Feinjustierung ist die untere Elektrode mit 
einem Gewindetrieb versehen, der eine Verschiebung derselben in ver- 
tikaler Richtung erlaubt. Die Fassung der oberen Elektrode sitzt 
zwischen zwei Schrauben und einem gefederten Bolzen und kann 
horizontal in jeder beliebigen Richtung verschoben werden. Dadurch 
ist eine leichte Zentrierung zur unteren Elektrode, die fiir ein gleich- 
miBiges Brennen des Bogens unbedingt erforderlich ist, gewihrleistet. 

Der Zylinder besteht aus dem widerstandsfihigen Durobaxglas 
der Firma Schott & Genossen. 

Infolge der starken Verdampfung des Natriumchlorids und 
Kaliumehlorids fillt sich der MeSraum mit dem Dampfgemisch. Um 


1) A. Sas, Phys. Ztschr. 24 (1923), 375. 
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in der Lampe reine Verhiltnisse zu erhalten, wurde daher der Luft- 
wirbel durch von drauBen gepumpte Frischluft erzeugt. Die ver- 
dampfende Substanz schligt sich an dem Glazylinder nieder. Der 
Niederschlag des Salzstaubes kann indessen stark vermindert werden, 
wenn man den sauberen Zylinder vorher iiber der Flamme erhitzt, 

Die Entfernung der Elektroden betrigt 2,5 em. Als Elektroden- 
material wird Kohle von einem Durehmesser von 10 mm verwendet. 
Die untere positive Kohle ist mit einem Spiralbohrer, dessen Durch- 
messer 6mm betrigt, 4em tief ausgebohrt. In das Bohrloch wird 
die zu untersuchende Substanz eingestampft. Bei dieser Tiefe des 
Bohrloches betragt die Brenndauer der Kohle fiir 50 Volt Elektroden- 
spannung und einer Stromstirke von 6 Amp. 1 Stunde. 

Um einfache Versuchsbedingungen zu erhalten, wurde als Sub- 
stanz Natriumehlorid und Kaliumechlorid genommen. Beide Salze 
haben 

1. fast denselben Siedepunkt ....... KCL 1415°C 
NaCl 1439°C, 
2. annihernd die gleiche Verdampfungswirme KCl 43,1 cal 
NaCl 44,3 eal. 


Die erforderlichen Mengen von NaCl und KCl wurden auf 1°’, 
cenau gewogen und dann im Morser gut zerkleinert und gemischt. 


b) Der Funke 


Als Funkenstrecke zwischen Lésungen wurde zuerst eine von A. DE GRa- 
MONT!) beschriebene Apparatur verwendet. Der Funke springt zwischen zwei 
liissigkeitstropfen iiber, die an den Enden zweier Kapillaren entstehen. Die 
untere Kapillare taucht in die zu untersuchende Lésung ein. Die Fliissigkeits- 
zufuhr beruht lediglich auf der Kapillarwirkung. Fiir groBe Entladungsenergien 
ist diese unzureichend, so daB der Funke direkt zu den Zuleitungsdrihten iiber- 
springt, wobei die Kapillaren meist zerbrechen. 

Nach langerem Probieren erwies sich die in Fig. 1 dargestellte 
Mlektrodenform am brauchbarsten. Durch GréBbe und Form der 
Klektroden ist eine gleichmaBige und geniigend grofe Fliissigkeits- 
zafuhr gewahrleistet. Die Erweiterung A dient zum Ausgleich des 
Zuflusses. Da ein regelmaiBiger ZufluB an frischer und ein ebensolcher 
AbfluB an verbrauchter Lésung vorhanden ist, sind Unsauberkeiten 
durch Abscheidungen des Salzes nicht zu befiirchten. Kine einfache 
Einfiihrung der Zuleitungen, die aus Platin sind, ist durch die Zylinder 
8 gegeben. Der Hauptzweck derselben besteht jedoch darin, dab 


1) A. DE Gramont, Compt. rend. 145 (1907), 1170. 
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durch sie kleine Glasblischen, die sich an den Enden der Zuleitungs- 
drihte bilden, entweichen kénnen. 


Bei den zuerst benutzten Elektroden ohne diese Zylinder fand eine Ansamm- 
lung des Gases statt, die dann ein direktes Uberspringen des Funkens zum Zu- 
leitungsdraht bewirkte. Durch die plétzliche Ausdehnung des Gases erfolgt ein 
Zerspritzen der Fliissigkeit. Diese wird dadurch am Zulaufen verhindert, und der 
Mehler kann meist erst durch Offnen des 
Stromes wieder behoben werden, wo- 
durch der Funkeniibergang sehr unregel- 
(2 = 1) maBig wird. Beider Elektrodenform mit 
Zvlindern ist dieser Ubelstand vollstan- 
dig behoben. Die nach vorne spitz zu- 
laufenden Endstiicke sind aus Quarz. 


a 

Der Fliissigkeitstropfen iiberdeckt stets 
die ganze Spitze, und es findet nur ein 
Ubergang von Fliissigkeit zu Fliissig- 


keit statt. 

Der Nachteil, daB die Funken- 
bahn horizontal hegt, wahrend bei 
den gebraéuchlichen Spektographen 
der Spalt vertikal ist, kann leicht 
durch die Abbildung wtber ein 
Doveprisma behoben werden. Der Elektrodenabstand  betrigt 
3.5mm. Die Klektroden lassen sich sehr gut auswechseln und rei- 
nigen. Die Zufuhr an frischer Lésung erfolgte von zwei 150 cm®* 
Losung fassenden Reservoiren und konnte mittels zweier Glashihne 
leicht so reguliert werden, daB sie dem Verbrauch entsprach. Dieser 
hetrigt fir eme Belichtungszeit von 15 Minuten etwa 60 


= 


Zur Krzeugung der Spannung dient ein Induktorium in Verbin- 
dung mit einem Quecksilberturbinenunterbrecher. Der Entladungs- 
kreis besteht aus Selbstinduktion, Kapazitat und Funkenstrecke. Im 
kondensierten Funken kommen nur die Grundlinien des Spektrums 
von Na Lund heraus. Im Funken ohne Kapazitit im Entladungs- 
kreis sind bei lingeren Belichtungszeiten auch noch die zwei ersten 
Glieder der beiden Nebenserien zu sehen. Der Ubergang ihnelt auch 
iiuBerlich im Gegensatz zur kondensierten, scharf disruptiven Ent- 
ladung etwas der Bogenform. Wegen des gleichmafigen Brennens 
wurde schlieBlich nur diese Entladungsform gewahlt. 


Die Lichtquelle L, wurde durch einen Achromaten A, (Fig. 2) 
stigmatisch auf den Spalt des Spektrographen abgebildet. Dieser 
Achromat hat eine [risblende, am die Intensitit so zu schwichen, dal 
fiir die Vergleichslichtquelle und die zu untersuchende Lichtquelle die 
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cleichen Belichtungszeiten notwendig sind. Zu einer dauernden Kon- 
trolle der Elektroden in bezug auf ihren gegenseitigen Abstand und 
ihre Lage zur optischen Achse wurden Funken und Bogen mittels des 
ObjektivesO, auf der vom Spektographen abgewandten Seite vergréBert 
auf einem mit Millimeterpapier bespannten Scbirm Sch abgebildet. 

Die spektrale Zerlegung des Lichtes geschah mit einem fest- 
armigen Glasspektrographen der Firma Carl Zeiss. Bei diesem sind 
zwei ApBr’sche Prismen mit konstanter Ablenkung von 60° in der 
Léwe’schen Anordnung!) aufgestellt, so daB die Gesamtablenkung 
null ist. Die Konstanten des Spektrographen sind: 


Brennweite des Kollimators. . . . . . = 310 mm 
Brennweite des Kameraobjektives . . . = 620 mm 
Offnungsverhiltnis des Spektrographen 1:15 

= 7699 A 110 A pro mm 
= 5896 A 45 A pro mm 
= 4669 A 21 A pro mm. 


Die Dispersion betriigt fiir 7 


2. Vorrichtung zur Intensitatsmessung 

Da die zu vergleichenden Linien um ein gréberes Spektralintervall 
auseinanderliegen, innerhalb dessen die Empfindlichkeit der photo- 
graphischen Platte sich stark andert, mubte die Schwirzung mit einer 
Lichtquelle bekannter spektraler Intensititsverteilung geeicht werden. 
Als solche diente der Koblebogen mit denselben Graphitelektroden, 
die Parzeit*) bei seiner Bestimmung der schwarzen ‘Temperatur 
(3775° abs.) verwandte. 

Der Kohlebogen hat gegeniiber der vielfach gleichfalls zur Eichung ver- 
wandten Wolframlampe den Vorteil einer von der Belastung in weiten Grenzen fast 


unabhangigen Flachenhelligkeit, so daB auf eine besonders genaue Kinstellung der 
Stromstarke kein Wert gelegt zu werden braucht. 


Nach der Methode von HAaNnsEN®’) wurde die Intensitit des Bogens 
im ganzen Spektralbereich gleichzeitig in acht Stufen bekannten Inten- 
sitaétsverhaltnisses aufgenommen. Zu diesem Zwecke wird eine stufen- 
formige Blende mittels eines astigmatischen Systems so auf dem 
Spektrographenspalt abgebildet, die Intensitaiten der Stufen ihrer 
Breite proportional sind. Voraussetzung fiir diese Anordnung ist 
Vignettierungsfreiheit der Abbildung und gleichmaiBige Beleuchtung 
der Stufenblende. Die notwendigen Bedingungen hierfiir sind von 


1) F. Lowe, Z. Instr.-Kunde 27 (1907), 273. 
*) F. Parzevt, Z. techn. Phys. 4 (1923), 66. 
*) G. Hansen, Z. Phys. 29 (1924), 356. 
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SCHACHTSCHABEL') und vy. Hippe.*) berechnet worden. Die Breite der 
acht Stufen der benutzten Stufenblende befolgen das Gesetz: | 
b von bis 7), 
wo S die Stufennummer bedeutet. Das Intensitaitsverhaltnis zweier 
aufeinanderfolgenden Stufen ist konstant 
C = = 1,74. 
Die Stufenblende wirde gestatten, Intensitatsverhaltnisse bis 1:48 


ZU Inessen. 


|: 
<= 2, 
t 
A, 
Fig. 2 
Die Anordnung des optischen Systems fur die Vergleichslicht- 
quelle entspricht 1m ubrigen der Stufenblendenanordnung von HaNnsEN 


(vel. Fig. 2): | 
Lichtquelle L, — Kondensor 0, — Mattscheibe M mit BlendeB, | 

um den negativen Krater des Bogens herauszublenden — Konden- 

sor Ix Mattscheibe M — Stufenblende S — Zylinderlinse Z — 

Achromat A, Spektrographenspalt SS. Die zwei Mattscheiben 1 

vor der Stufenblende verursachen zwar eimen groBen Intensitits- 

verlust, sie sind aber notwendig, um eine gleichmaBige Ausleuchtung 


der Stufenblende zu erhalten. 


lll. Aufnahme und Auswertungsverfahren 
1. Vorgang einer Aufnahme 


Da es sich bei den ersten orientierenden Aufnahmen ergab (vgl. 
unten), daB im Bogen das Intensitatsverhiltnis in den verschiedenen 


1) K. ScuHacuTscHapet, Ann. d. Phys. SL (1926), 929. 
*) A. v. Hipret, Ann. d. Phys. 80 (1926), 672. 
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Zonen verschieden ist, wurde bet den spiteren Aufnahmen der Licht- 
bogen vergréBert auf dem Spalt abgebildet und die zu untersuchende 
Zone herausgeblendet. Der Spalt wurde so breit wie moglich gemacht 
mm). 

Im allgemeinen wurden in Anbetracht des groBen Spektral- 
hereiches wegen threr gleichmiBigen Gradation Ilford-Panchromatic- 
platten benutzt. Ihre Rotempfindhchkeit reichte indes fiir den Ver- 
gleich der Resonanzlinien von Kalium und Natrium nicht aus. [és 
wurden daher fiir soleche Aufnahmen teils selbst mit Dycianin A 
sensibilisierte Platten, teils Spezialplatten der Agfa benutzt, fur deren 
Uberlassung ich Herrn Prof. Eacrrr bestens danke. Die letztere 
Plattensorte (Fabriknummer 5169 und 5189) war im langwelligen Rot 
so empfindlich, daf bei eimem Mischungsverhiltnis K:Na = 2:1 die 
roten Kaliumlinien so viel starker geschwirzt waren als die Natrium- 
linien, daB sogar eine kiinstliche Schwichung des roten Spektral- 
bereiches sowohl bet der zu untersuchenden als bei der Vergleichs- 
lichtquelle durch ein Filter von Kupfersulfatlésung erforderlich war. 
Die Belichtungszeiten betrugen beim Bogen 3 Minuten, beim Funken 
15 Minuten. 

Zunichst wurde auf eine Platte die zu untersuchende Lichtquelle 
aufgenommen. Auf dieselbe Platte wurde dann mit gleicher Belich- 
tungszeit das kontinmerliche Spektrum des positiven Kraters einer 
Kohlebogenlampe mittels der oben beschriebenen Stufenblenden- 
einrichtung in acht verschiedenen Helligkeitsstufen aufgenommen. 

Bei den Funkenspektren wurde, um die Intensititsstufen wenigstens mit 


intermittierendem Licht zu erzeugen, eine rotierende Sektorblende eingeschaltet 
die pro Minute ebensoviel Unterbrechungen gab, wie der Induktor (etwa 2000). 


2. Auswertung 
a) Messung der Intensitat einer Spektrallinie 


Durch mikrophotometrische Registrierung wurde die Schwarzung 
der zu messenden Linie und die der Vergleichsstufen fiir dieselbe 
Wellenlinge ermittelt. Zu diesem Zwecke wurde das Eichspektrum 
an der betreffenden Stelle in Richtung des Spaltes durchregistriert 
und die Photometerausschlige fiir die einzelnen Stufen als Funktion 
der Stufennummer aufgetragen, die ihrerseits mit dem Logarithmus 
der Intensitit im linearen Zusammenhang steht. Die zu untersuchen- 
den Spektrallinien wurden senkrecht zum Spalt photometriert. Die 
Intensitit wird aus dem Maximum mit Hilfe der gewonnenen Eich- 
kurve im MaBe der Vergleichslichtquelle ermittelt. 
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Der maximale Photometerausschlag kann aber nur dann als MaB fiir die 
Intensitat der Linie benutzt werden, wenn die Spaltbreite gréBer als die wahre 
Linienbreite ist. Die Linien sind dann homogen geschwarzte Flachen, deren 
Schwarzung ein MaB fiir die Intensitat der Linie und unabhangig von der Inten- 
sitatsverteilung in der Linie ist. Die verwendeten Linien lagen spektral so getrennt, 
daB sie mit geniagend breitem Spalt photographiert werden konnten. Der Photo- 
meterspalt war stets klein gegen den Spektographenspalt gehalten. 

Ferner muB der Plattengrund beriicksichtigt werden; denn die Schwarzung 
ist definiert als Logarithmus des Verhaltnisses der Lichtmengen, die durch eine 
ungeschwirzte und eine geschwiarzte Stelle der Platte hindurchgehen. Ist daher 
der Untergrund einer Linie geschwirzt, so ist er in Rechnung zu setzen. Es wurde 
der zu seiner Schwarzung gehérige Intensitatswert ermittelt und dieser von dem 
der Linie abgezogen. 

Die so im MaBe der Vergleichslichtquelle gemessene Intensitat einer Spektral- 
linie ist von den durch die Wahl der Platte, des Entwicklers und der Belichtungs- 
zeit wegebenen Aufnahmebedingungen unabhangig. Haben z. B. die zu messenden 
Spektrallinie 24 und die a-Stufe der Vergleichslichtquelle die gleiche Schwarzung, 
so wird an dieser Gleichheit nichts geindert, wenn statt einer mit Metolhydro- 
chinon entwickelten hochempfindlichen Extra-Rapid-Platte eine weniger sensible, 
mit Rodinal behandelte panchromatische Platte verwendet wird; denn die Schwar- 
zune der Linie und der Stufe werden in gleicher Weise beeinfluBt. 


bh) Berechnung des absoluten Intensititsverhaltnisses 
zweier Spektrallinien 


Besitzen zwei Spektrallinien 7, und die gleiche Schwirzung 
wie die Stufen s, und s, an den entsprechenden Stellen des Vergleichs- 
spektrums, so wire die nichste SchluBfolgerung, daB das Intensitits- 
verhailtmis den Wert 

Ji, 
hat, wobei 2, und die spezifischen Helligkeiten des Kohlebogens bet 
i, und 2, bedeuten. Nach dem Strahlungsgesetz ist fiir 2, = 4669 A 
und £, = 5832 A 
1 
1,65 


Dazu kommt aber noch ein Korrektionsfaktor wegen der verschiedenen 
|spersion des Spektographen, durch die die in einem blauen Spektral- 
vebiet enthaltene Energie auf eine gréBere Flaiche der Platte verteilt 
wird, als die in einem gleichgroBen roten Spektralgebiet. Man wiirde 
ber obiger SchluBweise fiir 7, < /, das Intensitatsverhaltmis 4,//, zu 
gro messen, weil bei gleicher Dispersion das Kontinuum im blauen 
Teil stirker geschwirzt wire,-tre finie also mit einer niedrigeren 
Stufe in der Schwarzung ubereinstimmen wirde. Fur 4, = 4669 A 


| 
} 
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mit einer Dispersion von 21 A pro Millimeter und 7, = 5832 A mit 
46 A pro Millimeter betragt der Korrektionsfaktor 1/2,2. Fur das 
benutzte Beispiel ergibt sich: 

Ji, = 4669 A 29,8 — 82) 


Ji, = 5932 1,65+2,2 


Wegen der Abhingigkeit der Brennweite und mithin des Abbildungsverhalt- 
nisses von der Wellenlange ware fiir Linienspektren, bei denen die physikalische 
Breite kleiner als die des Spaltes ist, eine weitere Korrektur erforderlich. Der Um- 
rechnungsfaktor fiir zwei zu vergleichende Linien 4, und A, ist gleich dem Verhaltnis 
der Flachen ihrer Spaltbilder oder gleich dem Quadrate des Verhaltnisses ihrer 
linearen Vergr6Berungen. Im kontinuierlichen Spektrum ist dieser Umrechnungs- 
faktor dagegen nur linear anzusetzen, da durch die Uberdeckung der einzelnen 
Spektralgebiete in Richtung senkrecht zum Spalt ein Ausgleich vorhanden ist, 
so daB nur noch die Anderung der Breite des | ’ 

Spektrums mit der Wellenlinge bleibt. Da | j 
der benutzte Spektrograph Achromate besitzt, 
war diese Korrektur nicht erforderlich. 


IV. Ergebnisse 
1. Lichtbogen 


a) Abhangigkeit der Intensitats- |x 
verhaltnisse vom Emissionsort 


~ 


Als erstes wichtiges Resultat ergab 
sich eine starke Abhingigkeit nicht nur 
der absoluten Intensitaét, sondern auch 
des Intensititsverhiltnisses von K- und 
Na-Linien von der Entfernung§ der 
leuchtenden Zone von den Elektroden. 
Um diese Abhangigkeit zu verfolgen, 


wurde der Bogen stigmatisch auf den 
Spalt abgebildet und jede Linie an 


Na2? P—4?D = 5688 A 
K2?P—4?S ~ 5802 A 
Fig. 3 


mehreren Stellen in Abstinden von 
1 mm senkrecht zur Spaltrichtung photo- 
metriert. (Die niherliegende Photo- 
metrierung in Richtung des Spaltes wurde durch die bei Prismen- 
spektrographen vorhandene Kriimmung der Limien sehr erschwert, 
da die gebriuchlichen Registrierphotometer einen geradlinigen 
Plattentransport haben.) 

In Fig. 3 ist als Beispiel die Abhiangigkeit der Intensitaét der 
Na-Linie 5688 A = 2?P, -42D und der K-Linie 5802 A = 2?P, -4*5,_ 
von der Entfernung der Zone von der Anode aufgetragen. Wie er- 
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sichtlich, ist die Anregung am starksten in der Nahe der Anode und 
hat im mittleren Teil ein Minimum. Diteser Verlauf ist nach dem 
Photogramm bei allen Linien vorhanden. Ob die Unsymmetrie 
zwischen Anode und Kathode reell ist, muB offenbleiben, da man 
an die Anode wegen des starken Lichtes des Kraters nicht ganz nahe 
heran kann. (MeBwerte vgl. Tabelle 1.) 


‘Tabelle 1 


Ent fernung Intensitat Intensitatsverhaltnis 


von Anode 22: | Nal2?P-48 K 

in mm Na | K K/|2?P—428 K 
l 59,1 24.7 2 40 2.05 
2 44.1 24.0 1.83 1.95 
3 30.7 21.1 1.45 2 01 
4 93.3 18.9 124 2 02 
7) 16.7 14.0 1,19 2.00 
6 13.0 12.0 1,08 1.88 
7 10.2 10.3 0,99 1,99 
8 8.3 9.0 0,93 1,98 
9 7.4 7.8 0.95 | 1,90 
10 6.0 6.1 1,02 2.06 
5.4 4.6 Lae 2.22 
12 6.1 5.0 1.22 2.10 
13 6.6 5.2 1.27 2 04 
14 | 8.0 5.6 1,43 1.95 
9.8 6.3 1.56 1.89 
2.00 

+ 0/5 


Mir das Intensititsverhiltnis Na: K ergibt sich der in Fig. 4 ge- 
zeichnete Verlauf, der durch zahlreiche Aufnahmen belegt ist (Meb- 
werte vgl. Tabelle 1). In der Mitte, also im Bereich niedriger Elek- 
tronengeschwindigkeit und medriger Temperatur, nimmt die Inten- 
sitit der Linien des leichter anzuregenden Elementes zu, was den 
allgemeinen Vorstellungen tuber die Anregungsvorginge durchaus 
entspricht (vgl. die Theorie von Russe?) fiir die Dissoziation im 
thermischen Gleichgewicht. 

Um sicher zu sein, daB die Verschiedenheit der Intensitatsverhaltnisse in 
den einzelnen Bogenzonen nur durch die Anderung der Anregungsbedingungen 
hervorgerufen wird und nicht etwa ein MeBfehler ist, der durch die Zunahme der 
intensitat der einzelnen Linien bedingt ist, wurde fiir die verschiedenen Bogen- 
zonen noch das Intensitatsverhaltnis des K-Dubletts 5802/5782 A gemessen. Das- 
elbe ist innerhalb der MeBgenauigkeit (10°/,) konstant gleich 2,0. 


~ 


') N. N. Russewy, Astrophys. Journ. 55 (1922), 120. 
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b) Die Reproduzierbarkeit der Entladungsbedingungen 
und die Abhangigkeit des Intensitaitsverhiltnisses der 
Na-K-Linien von der Atomkonzentration 


Um eine Konstanz des Lichtbogens fiir eine quantitative Spektral- 
analyse zu erzielen, sind folgende Bedingungen notwendig: 


1. Benutzung der gleichen Bogenzone. 
2. Einhaltung der Bogenlinge. 
3. Konstantheit der Stromstirke und Spannung. 


Um den Fehler, der durch die verschiedene Zonenintensitit ent- 
steht, zu verringern, wurde nun lediglich die Stelle des bei langem 
Bogen flachen Minimums des Intensitits- 
verhiltnisses (vgl. Fig. 4) in der Nahe 
der Bogenmitte benutzt. Die Bogen- 
linge betrug 2,5 em. Bei diesem Klek- 
trodenabstand brennt der Bogen noch 
sehr ruhig, ohne abzureiBen. Die Elek- 
trodenspannung betrug stets 50 Volt, die 
Stromstirke 6 Amp. 

Zur Messung der Konzentrations- 
abhingigkeit wurden folgende Mischungs- 
verhaltnisse hergestellt: 

Atomprozente Na im Natrium- 
Kaliumgemisch 0,74, 3,6, 7,0, 13,1, 15,8, 
28,2, 27,8, $2,8%/,. «Anode in 


e — 
» _ 
4 Why 7% 


Na 5688 A 
K 5802 A 
daB bei der Reinheit der verwendeten _onsentration <7 Atompros. Na 


Kohle die darin enthaltenen Mengen an Fig. 4 
Natrium vernachlissigt werden kénnen. 

Um ein Ma8 fiir die Genauigkeit der Intensitatsmessung zu haben, 
wurde das Intensititsverhiltnis von Dubletts gemessen. Dasselbe mul 
ja fiir einfache ganz und fiir zusammengesetzte Dubletts im weiten 
MaBe von den Anregungsbedingungen unabhingig sein. Ks wurden 


Die zur Fiillung der Kohlen erfor- 
derlichen Substanzmengen sind so grob, 


gemessen: 
2?P,,—5*D 5812A 5782 A 
Py, — 68D _ 5359 A 5S _ 5340 A 
2P,—6D 5343A | 2P,—52S 5393 A 


. 
q 
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2?P,,—4°D 5688 A No 2?P;,—5*D 4983 A 
ING: 
2?7P, — 42) 5682 A 22P, — 52) ~ 4979 A 


2?7P;,— 67D 4669 A 


Na: 
6° D 4665 A 


Das Intensititsverhiltnis ergab sich auf 34 Aufnahmen innerhalb 
der MeBgenanigkeit = 2. Die maximalen Abweichungen erreichen 
nur selten 10°, 

Vergleicht man das Intensititsverhaltnis von Linien, deren obere 
Terme annihernd die gleiche Anregungsspannung haben — wie z. B. 
bei Kalium der 48 und der 4D-Term — aber Gheder verschiedener 
Serien sind, so zeigt es sich, daB diese auch innerhalb der MeBgenauig- 
keit konstant sind. Hier ergibt sich fiir 

22P,, — 428 5802 A = 1.82 
2° Ps — 5?D 5832 A 
mit emer maximalen Abweichung von 9,3°/, und 
5359 A 5359 A _ 99 
— 5340 A 
mit 4,1°, (‘Tabelle 2). 

Dagegen ergaben solche Linien, deren Ausgangsniveaus sehr ver- 
schieden hoch legen, ein von den Betriebsbedingungen und Schwan- 
kungen stark abhingiges Dazu gehéren auch 
Linien derselben Serie (MeBwerte vgl. Tabelle 2). 

iis betrug fir: 


K 2° Ps, — 58: DA | bei einem Mittelwert von 1,17 die 
2?Ps, — 67D 5359 A | maximale Abweichung 27°). 

Na D688 A J bei einem Mittelwert von 5,50 die 
—52D 4983 A | maximale Abweichung 23°/). 

ae 2°Ps,,— 4°D _ 9688 A { bei einem Mittelwert von 20,0 die 
—62D 4669 A | maximale Abweichung 39°/). 

Na: 2?7Py,— 5°) _ 4983 A { bei einem Mittelwert von 3,8 die 
2?P;, — 67D 4669 A | maximale Abweichung 23°). 


Dies deekt sich mit der vielfach beobachteten Tatsache, dab 
der Intensitiitsabfall in einer Serie im Gegensatz zu den Intensitits- 
verhiltnissen der Multipletts in hohem Grade von den Anregungs- 
bedingungen abhingig ist. Die Konstanz dieser Anregungsbedingungen 
ist im Lichtbogen auch bei peifilichér Einhaltung der Versuchsbedin- 
gungen nur in gewissen Grenzen zu erreichen. Die Empfindlichkeit 


4 
4 
4 


H. Lucas. Uber die Intensitatsverhiltnisse in den Spektren usw. 883 


des Intensitatsverhaltnisses dieser Linien erméglicht andererseits 
gerade eine Kontrolle der Anregungsbedingungen (vgl. unten), von 
der GERLACH Gebrauch macht. 


Tabelle 2 


K | K Na | Na | Na | kK 
-@D | 2P-42p | 2P-4p | 2P-52p 


SS | | 2P-6p 2P_ 6p 


1.96 1.26 6.48 16.9 3.03 0.98 
1.92 1,23 5.40 19.1 3 56 1.05 
1,97 1.17 6.78 12.3 4.13 1.12 
1,80 1.26 5 22 18.4 4.13 1.16 
1.90 1.23 6.16 19,7 4.66 1.43 
1,68 1.25 4.73 18.9 3.2% 1.20 
1.93 1.25 6.39 16.8 3.98 1.38 
1.21 5,12 26.6 3.89 121 
191 1.23 5.78 21.1 3.56 1.49 
1.82 1.25 5.45 23.2 3,58 1.24 
1,69 1.23 6.73 21.3 4.23 1.01 
1.75 1.20 5.49 24.0 3,74 1.03 
1.80 1.22 4.30 20.0 4.00 | 1.07 
1.84 1.22 4.83 16.0 3.25 1.07 
1,70 1 22 6.16 18.2 3.49 1.40 
1,78 1.25 4.29 25.2 3,82 | 1 2% 
1,96 1.26 4.64 21.6 3,32 1.18 
1,79 1 22 4.37 22.4 349 1.10 
2.00 1.25 6.18 3.05 1.1] 
1.80 1.25 6.35 3.56 1.14 
1.96 121 5.73 4.00 L116 
1.84 1.20 5.31 4.42 1.18 
1.94 1,23 5.97 4.04 | 1.16 
1.85 119 5.54 4.42 | 1.03 
1,67 1.19 
1,80 1,19 | 
1.97 1.24 | | 
1.93 1.19 | 
1.65 1,18 
1.76 1,2] 
1.67 1.22 
1.65 1.22 
1.19 
1.82 | 1 5.50 20.0 3.80 117 
9.3 "lo + 4,1 0 + 23° 0 39° 0 = 23" 0 0 


Die Inkonstanz der Anregungsbedingungen macht sich noch in 
viel stiirkerem MaBe bei den Intensititsverhiltnissen von Linien ver- 
schiedener Elemente bemerkbar. Es wurden gemessen : 


Na  49883A | Na 62D 4669 A 
2?Py,—5°D 5832A | K —62D 5359 A 
Na 5688 A 


K 22P, —428 5802 A 


t 
92 P 
~ 
. 
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Die maximale Abweichung des Intensitétsverhiltnisses betrigt 
50°, des Mittelwertes. ‘Trotz dieser groBen Schwankungen ist eine 
deutliche Abhingigkeit von der Konzentration festzustellen (vg. 
lig. 5, 6, 7). Infolge des groben Bereiches, der von den Eichpunkten 
bedeckt wird, laBt sich bei der Analyse eines unbekannten Gemisches 
auf Grund einer einzigen Aufnahme nur sagen, daB der Natriumgehalt 
zwischen 3,5 und 7%, oder zwischen 7 und 15°/, oder zwischen 15 und 


30°, liegt. ° 
° 
| at: 
| 
/ | 
/ Aonzentration in Atom % Na 
| 10 30 
Na 2?P-6@D 4669 A 
K 22P—627D 5359 A 
Fig. 5 


Lug 


° 
Bon zentration Alom % Na 


Na 2?P—5*D _ 4983 Na 2?P-4:D 5688A 
K 2P-Sp 5832 A K 589024 


Fig. 6 Fig. 7 


Werden die fir eine bestimmte Konzentration gemessenen Inten- 
sititsverhiltnisse gemittelt, so ergeben sich fiir diese Mittelwerte in 
\bhangigkeit von der Konzentration Kurven, die einen annaihernd 
linearen Zusammenhang erkennen lassen. 

Kine wesentliche Verbesserung wurde dadurch erreicht, daB nach 
dem Vorgang von Geriacu die obenerwaihnten empfindlichen Linien- 
paare desselben Elementes als Kontrolle fiir die Anregung benutzt 
und nur solche Aufnahmen beriicksichtigt wurden, bei denen die 
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Intensititsverhiltnisse dieser empfindlichen Linien dieselben sind. 
Auf diese Weise ergeben sich Punkte, die von einer glatten Kurve i 
| wenig herausfallen (Fig. 8). Aus den Abweichungen dieser MeSpunkte 
bei Mischungsverhaltnissen bis zu 


1:3 ist auf eime maximale Fehler- 25; 
grenze von 20—25°, zu schlieBen, Jf 
wie sie auch in dem Buch von | / 
Gertacn fiir die Bestimmung ~° / 
kleiner JKonzentrationen anderer 
Metalle angegeben wird. 
Der Lichtbogen erweist sich f 
/ 
also, wenn man die Kontrolle be- / 
achtet, als durchaus brauchbar >,» 
4 
zur spektroskopischen Analyse von BS 
Alkaligemischen, die, wie wohl € +/ 
meist der Fall, in Salzform vor- 75+ 3 / 
/ 
liegen. / 
vy 
/ ° 
Y / 
/ 
2. Funkenspektrum 10h / 
Charakteristisch fiir den Fun- ; 
ken ist das fast ginzliche Fehlen / ° 
der Limien der Nebenserien. Um 4- : 
A 
einen quantitativen Anhalt zu : 
haben, wurde das Intensititsver- Na 
haltnis der Resonanzlinien 5895 A 
. Na 2?P—4°D 5688 
zum zweiten Glhiede der ersten =~ = 54 


Ne 2? P — 5? D 4983 A 
Nebenserie 2°P, -4?2D 5688. Na 
ri », —4 688 A Na 2P—4:p) 5688 A 


von Natrium gemessen. Der In- = 
kK — 5802 A 


tensititsunterschied beider Linien Na 4983A 
ist aber so groB, daB der Intensi- ~~~ 5832 A 
tatsbereich der Schwirzungskurve Na 2?P-6@D 4669A 

zur Messung des Intensititsverhalt- 2P-6D  5359A 
nisses nicht ausreicht. Die Reso- Fig. 8 z 


nanzlinien muBten daher in ge- 

eigneter Weise geschwiicht werden. Da die Linien 5655 A und 5895 A 
spektral ziemlich nahe liegen, konnten die iiblichen Glas- oder Flussig- 
keitsfilter wegen der Breite des absorbierenden Spektralbereiches nicht 
verwendet werden. Es wurde daher ein durch Kathodenzerstiu- 
bung von der Firma Carl Zeiss hergestelltes Platinfilter benutzt. Auf 
einer mm dicken Glasplatte 3-9 em wurde auf einem schmalen 
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Streifen 3-0,5 em Platin kathodenzerstéubt, so daB an dieser Stelle 
die Durchlassigkeit nur noch 1,5°%, betrug. Diese Glasplatte wurde 
direkt vor der photographischen Schicht der Platte im Spekto- 
graphen in geeigneter Weise angebracht, so daB nur die Reso- 
nanzlinien von dem Platinfilter geschwicht wurden. Es ergab 
sich fur das Intensitaétsverhaltnis im Bogen 5 und im Funken 500. 
Die Intensitit der Nebenserie tritt also im Funken duBerst stark 
zuruck, 


Dabei mub die Frage offenbleiben, ob diese Erfahrungstatsache wirklich 
durch die verschiedenen Anregungsbedingungen hervorgerufen ist, oder ob nicht 
im Bogen wegen des dichteren Dampfes eine 
| , sehr viel gréBere Schwachung der Resonanzlinien 
durch Selbstabsorption eintritt. 
Wegen der geringen Intensitat der Neben- 
; serienlinien kénnen, wenn man nicht endlose 
/ Belichtungszeiten in Kauf nehmen will, nur die 
Intensitaten der Resonanzlinien verglichen wer- 
den. Wahrend im Bogen infolge der groBen 
Dampfdichte die Selbstabsorption so gro ist, 
daB die Verwendung dieser Linien héchst bedenk- 
lich ist, spielt diese Erscheinung im Funken eine 
viel geringere Rolle. 
Unangenehm war, dai bei dem benutzten 
, Spektrographen die D-Linien spektral so nahe 
' benachbart lagen, daB sie nicht mehr mit einer 
+ © zur Photometrierung notwendigen Spaltbreite ge- 
trennt photographiert werden konnten. Es ergab 
‘| sich daher die Notwendigkeit, das von den 
beiden Komponenten iiberdeckte Spektralgebiet 
: zum Intensitatsvergleich heranzuziehen. 


Als Resultat ergab sich fiir das In- 

Fig. 9 tensitatsverhaltnis der Resonanzlinien in 

Abhangigkeit von der Konzentration die 

in Fig. 9 wiedergegebenen Punkte. Wie ersichtlch ist die Streuung, 

insbesondere bei niederen Verhiltnissen, wesentlich geringer als beim 

Bogen. Die maximale Abweichung des Intensitaétsverhiltnisses vom 
Mittel betrug bet 12 Messungen bei emer Konzentration von: 


16 0 9 43 0 


21°), 10°), 279), 36°, 


lhe erwihnte Genauigkeit entsprieht etwa der des durch empfindliche 


Linien kontrollierten Bogens. 


i 
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V. Zusammenfassung 


Auf spektralphotometrischem Wege wurden die Intensitits- 
verhaltnisse der Alkalilinien in den Spektren von Natrium und Kalium 
vemessen. Hs ergab sich: 

1. Im Lichtbogen zwischen salzgefiillten Kohleelektroden hingt 
nicht nur die Intensitét, sondern auch das Verhaltnis der Intensititen 
yon Na- und K-Linien vom Ort der Emission ab. In der Mitte, also 
am Ort niederer Temperatur und kleiner Feldstirke, iberwiegt das 
Spektrum des leichter anregbaren Kaliums. 

2. Das Intensititsverhaltnis der K- und Na-Linien gibt im Licht- 
bogen ein Ma fir die Konzentration. Sorgt man durch Vergleich von 
solechen Linien eines Elementes, die stark von den Anregungsbedin- 
cungen abhingen, dafiir, daB nur Aufnahmen mit gleicher Anregung 
verglichen werden, so liBt sich eine Genauigkeit von etwa 20°), er- 
reichen. Dies entspricht der heute bei nicht besonders giinstigen 
Fallen erreichten Fehlergrenze der spektroskopischen Analyse. 

3. Der Funke zwischen Flissigkeitsoberflichen von Salzlésungen 
ermoéglicht die gleiche Genauigkeit. 

4. Das Intensitatsverhaltmis zwischen Haupt- und Nebenserie im 
Bogen und Funken verhilt sich wie 1:100. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Dr. G. Joos 
im Physikalischen Institut der Universitat Jena ausgefiihrt. 

Herrn Prof. Dr. G. Joos an dieser Stelle fiir die dauernde freundliche Be- 
ratung und Unterstiitzung bei der Ausfiihrung der Arbeit meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen, ist mir ein Bedirfnis. Ebenso herzlich danke ich Herrn 
Geh. Hofrat Prof. Dr. M. Wren fiir sein stetes Interesse an dem Fortschreiten 
der Arbeit und fiir die Bereitstellung von Institutsmitteln fir diese. 

Auch den Firmen Carl Zeiss und Schott & Genossen, die in freundlicher 
Weise optische Apparate und sonstige Materialien zur Verfiigung gestellt haben, 
sei fur ihr Entgegenkommen bestens gedankt. 


Jena, Physikalisches Institut, November 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1930. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 195. 


= 
¢ 
4 
WD 
r 
| 
S 
j 


888 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


Bemerkung zur Arbeit von W. Herz iiber Siedepunkte 
und Dampfdruckformeln organischer Fliissigkeiten 


Von E. W. 


Es wird im folgenden gezeigt, daB eine von W. Hrrz?) abgeleitete 
Bezehung zutreffen wenn die Regel von Trovutown gilt. 

Nach W. Herz lassen sich die Dampfdruckkurven organischer 
Fliissigkeiten dureh die Formel: 


log 


wiedergeben. 
Nach W. Herz gilt fiir zwei Fliissigkeiten 
r 
A, T,, 
A, Le 
wo 7,, und 7,, die absoluten Temperaturen ihrer Siedepunkte bei 


p 1 Atm. bedeuten. 
Nach der Regel von Trovuron ist fiir normale Flissigkeiten: 


ML 91 

Daraus folgt: 

L, 


Da A proportional der Verdampfungswirme ist, so folgt die Be- 
qiehung von Herz: 


A L 


1 
A, L, 


1) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 62. 


Birmingham Erdington. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4, Dezember 1930. 
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Uber die Sulfate des Zirkoniums und Hafniums 


Von Grore v. Hevesy und Erika CREMER 
Mit 2 Figuren im Text 


In seiner grundlegenden Arbeit ,,Uber die FluBspatsiiure und 
deren merkwiirdigste Verbindungen*’ hat Brrzpiirus!) zuerst das 
Zirkonsulfat beschnieben und die Analyse dieser Verbindung zur Er- 
mittlung des Atomgewichts des Zirkoniums herangezogen. Dieselbe 
Methode wendeten spiter WrrpuLL?) sowie Bartey®) an, und das bis 
vor kurzem angenommene Atomgewicht (90,6) beruhte auf diesen 
und aihnlichen Bestimmungen. Da die Genannten alle hafniumhaltigen 
Zirkone untersucht haben, sollte der von ihnen gefundene Wert gréBer 
sein als das wahre Atomgewicht des Zirkons, das HOn1Gscumip, Zinri. 
und GONZALEZ’), sowie VENABLE und BExL”’), gleich 91,2 gefunden 
haben. In der vorliegenden Untersuchung suchten wir zu entscheiden, 
weshalb das nach der Sulfatmethode bestimmte Atomgewicht zu klein 
ausfallt, und wie sich der Zersetzungsdruck der Sulfate des Zirkoniums 
und Hafniums mit der Temperatur indert. 

Die nachstliegende Erklarung des bei der Anwendung der Sulfat- 
methode zu klein gefundenen Atomgewichtswertes ist das Vorlegen 
eines Schwefelséureiiberschusses im Sulfat. Bei Beriicksichtigung 
eines Hafniumoxydgehaltes von 2°, im verwendeten Zirkonoxyd be- 
rechnet sich der aus der Tabelle 1 ersichthche Schwefelsduretiberschub 
im Zirkonsulfat von Berzevivus, und Barney; die Tabelle 
enthailt auch den Schwefelsiureiiberschu&, den wir in den, nach ver- 
schiedenen Methoden dargestellten, Zirkonsulfatpriparaten gefunden 
haben. 


1) J. Berzetius, Ann. d. Phys. u. Chem. S80 (1525), 120. 

2) M. WersButi, ,,Om Zirkonium och dess féreningar“, Lund, Arsscrift 1S 
(1 881/82). 

%) G. H. Battey, Proc. Roy. Soc. London 46 (1889), 74. 

*) O. Héntescumip, E. Zinti u. F. Gonzavez, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 
(1924), 293. 

°) F, P. VenaBie u. J. M. Bett, J. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 1833. 
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‘labelle 1 


Uberschiissige Molprozente H,SO, 


) ‘ 

Praparat in Zr(SO,), 
BERZELIUS 5,2 
WEIBULL 5,2 
BAILEY 3,3 
Unser Praparat La 24,7 

Lb 3,6 
Ila 0,9 
Ilb — 7,5 


Unser Priparat | wurde durch Einwirkung von rauchender 
Schwefelsiure auf Zirkonium(4)bromid dargestellt, Praparat I] durch 
Losen des Oxydes in 40°/jiger FluBsiure und mebrmaliges Abrauchen 
mit konzentrierter Schwefelsiure. Es bedeutet die Indizierung a Er- 
hitzung des Sulfats vor der Wagung auf etwa 360°, b Erhitzung auf 
500—510° bis zur Gewichtskonstanz. Die Praparate wurden auf dem 
Geblise gegliht und als Oxyd zuriickgewogen. Die iiberschiissigen 
Molprozente Schwefelsiiure wurden unter Beniitzung des Atom- 
gewichtswertes Zr = 91,2 berechnet. Die Priparate waren hafnium- 
frei. Der negative Wert bei Ilb zeigt, daB die Substanz weniger 
Schwefelsiure enthalt, als es der Formel Zr(SO,), entspricht, daB also 
anscheinend bei dieser Darstellungsmethode teilweise ZrO(SO,) ent- 
steht. Aus dem gleichen Grund diirfte der wahre Wert fiir Ila héher 
sein, als der angefiihrte. Auch Substanz Ilb enthalt noch freie 
Schwefelsiiure. Aus beiden Priparaten gelingt die Entfernung der 
letzten Reste Schwefelsiure erst bei Erhitzung zu noch héherer Tempe- 
ratur, doch beginnt von 530° an bereits eine merkliche Zersetzung des 
Sulfats, wie nach der Dampfdruckkurve (vgl. Tabelle 2 und Fig. 1) 
zu erwarten ist. 


Damit erklirt sich, weshalb nach der Sulfatmethode keine rich- 
tigen Atomgewichtswerte erhalten werden. 

Tabelle 2 und 8 enthalten die Dissoziationsspannungen des Zir- 
konium- bzw. Hafniumsulfates. Die MeBanordnung entsprach im 
Prinzip der von BopEnstTEIN und Suzuxt") angegebenen. Vor der 
Messung wurde die Substanz mit Platinmohr gut durchmischt und in 
einem Platinréhrehen untergebracht, das durch Platinfolie lose ab- 
geschlossen war. Das Réhrchen wurde dann in eine Quarzréhre ein- 
geschmolzen, von der aus eine kapillare Glasleitung zum Quarzspiral- 
manometer nach BopENstEp-fiibrte. Der Ubergang zwischen Quarz 


') M. Bopenstern u. T. Suzvki, Z. Elektrochem. 16 (1910), 912. 
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Tabelle 2. (Zirkoniumsulfat) 
Gesamtdruck Partialdruck Herstellung 
= in mm Hg in mm Hg 
587 12 3,8 
610 26 8,4 ZrBr, -+- H,SO, rauch. 
632 79 30 
576 7,3 | 2.2 
598 17 5,6 ZrBr, + H,SO, rauch. 
581 6,6 1,9 
598 15 4,7 Zr(OH), + H,SO, 
46 
576 6,3 1,8 
598 15 4,6 
610 24 7,6 ZrO, + H,F,; H,SO, 
620 42 14,4 
632 110 45 
Tabelle 3. (Hafniumsulfat) 
T Gemessener Berechneter SO,- 
Gesamtdruck Partialdruck Herstellung 
- in mm Hg in mm Hg 
654 57 16,4 
224 
654 55 15,6 HfCl, +-!H,SO, rauch. 
149 
610 2,8 
610 5,8 1,2 
598 7,1 1,7 
620 18,2 4,9 
632 34 10 
652 25,6 
5,4 1,2 
576 1,8 0,3 
621 11,9 27° HfCl, + H,SO, rauch. 
632 25 6,8 
645 60 19 
576 2,0 0,4 
610 6,7 1,5 
632 26 6,9 
543 0,2 
625 16 4.0 
643 32 8,2 
565 0,5 0,0, 
576 1,2 0,2 | | 
598 3,1 0,5, HfO, + H,F,; H,S0O, 
610 5,6 1,1] 
632 27,0 7,5 
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und Glas wurde durch Schhffe vermittelt, die ungefettet und am 
iuBern Rande mit Wachs, Picein od. dgl. iiberzogen waren. 

Neben den gemessenen Gesamtdrucken sind in den Tabellen auch 
die zugehorigen SO,-Partialdrucke angegeben, da bei den Versuchs- 
temperaturen schon eine erhebliche Dissoziation des Trioxyds im 
Sinne der Gleichung 

280, 280, + 0, 


stattfindet. Zur Berechnung wurden die von BoprENstErN und Pout!) 
gefundenen Dissoziationskonstanten beniitzt. 

Die Werte, die hintereinander gemessen wurden, ohne dazwischen 
abzupumpen, sind jeweils durch Horizontalstriche eingeschlossen. 
Doppelstriche bedeuten Ubergang zu einem neuen Praparat; Spalte 4 
cibt die Herstellung an. 

Die Schwankung der Einzelwerte beim Hafniumsulfat war gréBer 
als beim Zirkoniumsulfat, weshalb hier mehr Punkte gemessen wurden. 

Alle angegebenen Werte wurden beim Abbau der Sulfate ge- 
wonnen. Die ersten, stets zu hohen MeBergebnisse haben wir unberiick- 
sichtigt gelassen, da das Priparat anfinglich noch etwas Schwefel- 
siure (vgl. Tabelle 1) abgab. Bei systematischen Abbauversuchen 
ergab sich keine Andeutung der Bildung eines basischen Sulfats. Der 
Gleichgewichtsdruck eines Priiparates, das mehr SO, enthielt, als der 
Verbindung ZrOSO, entspricht, war derselbe, wie der einer tiber 50°/, 
abgebauten Verbindung. Ein ahnliches Verhalten wurde von WOHLER 
und Mitarbeitern®) bei der Untersuchung des Thoriumsulfats fest- 
gestellt. 

Der Abbau erfolgte bei beiden Verbindungen so auBerordentlich 
langsam, da es aussichtslos schien, das Gleichgewicht von beiden 
Seiten aus zu realisieren; zuweilen erforderte die Feststellung eines 
einzeinen Punktes mehrere ‘Tage. Aus dem genannten Grunde kénnen 
die angefiihrten Werte nicht als unbedingt zuverlissige Gleichgewichts- 
drucke angesehen werden. 

Immerhin zeigt die logarithmische Auftragung der SO,-Partial- 
drucke gegen die reziproken Temperaturen in den Fig. 1 und 2, dab 
die Messungen sich durch die Reaktionsisochore darstellen lassen. 

Die fir die Zersetzung des Zirkonsulfats sich ergebende Warme- 
tonung (60—70 keal) ist von dhnlicher GréSenordnung, wie sie 


1) M. BopensTern u. W. Pont,-Z. Elektrochem. 11 (1905), 373. 
2) L. W. PLUEDDEMANN u. P. Worn ter, Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 41 (1908), 703. 
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GoupriaaAn!) fiir verschiedene andere Sulfate erhalten hat (50 bis 
60 keal). Die entsprechende Warmeténung fiir das Hafniumsulfat 
(95—100 keal) ist allerdings auffallend hoch. Jedenfalls ist aber 
zwischen dem Zersetzungsdruck des Zirkoniumsulfats und Hafnium- 
sulfats ein deutlicher Unterschied vorhanden. Dieses Resultat hatten 
auch Vorversuche gezeigt, die Herr Dr. G. RrpNAECKER mit einer der 
Anordnung von Marcnau?) entsprechenden Apparatur ausgefiihrt 
hatte. 

Um festzustellen, ob die 
(;itterdimensionen der zwei Sul- 


00 


10} 
75D 7200 “Til 730 
Fig. 1 (Zirkonsulfat) Fig. 2 (Hafniumsulfat) 


fate nachweislich verschieden sind, haben wir, von Herrn Dr. J. Boru 
unterstiitzt, Debye-Scherrerdiagramme aufgenommen. 

Aus Tetrahalogeniden (Tetrachlorid bzw. Tetrabromid) durch 
Einwirkung von rauchender Schwefelsiure gewonnene Sulfate zeigten 
verschiedene Diagramme, auch war die Hafniumverbindung wesent- 
lich hygroskopischer als die Zirkonverbindung. Der Unterschied 
zwischen den Diagrammen verschwand nach Erhitzen auf 500°. Das 
nunmehr entstandene Diagramm zeigte sich identisch mit dem, 
welches die aus wiBriger Lésung (vgl. Substanz I, 5. 340) erhaltenen 
Priiparate ergaben. Die Praparate, die nicht iiber 520° erhitzt waren, 
zeigten keine Oxydlinien. In héher erhitzten Praparaten konnten wir 
dagegen die Linien der monoklin-tetragonalen ZrO,- bzw. HfO.- 
Modifikationen feststellen. Die Ausmessung der Abstinde korrespon- 
dierender Linien ergab innerhalb der Fehlergrenzen von 1°/, keinen 
Unterschied in den Gitterdimensionen des Zirkonsulfats und Hafnium- 
sulfats. 


') F. Goupriaan, Diss. Delft 1916. 
*) G. Marcuat, Journ. chim. phys. 22 (1925), 413. 
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Zusammenfassung 


Das Verhalten der Sulfate des Zirkoniums und Hafniums beim 
Erhitzen wurde untersucht. Es zeigte sich, daB sowohl die aus Tetra- 
halogeniden wie aus Zirkonoxyd (Hafniumoxyd) dargestellten Sulfate 
stets einen SchwefelsiuretiberschuB enthalten. Dem letzteren Um- 
stande ist es zuzuschreiben, daB alle die nach der Sulfatmethode be- 
stimmten Atomgewichte zu klein ausgefallen sind. Die Entfernung 
der letzten Spuren Schwefelsiure gelingt erst bei Temperaturen, bei 
denen sich die Sulfate schon merklich zersetzen. Die Abhangigkeit 
des Zersetzungsdruckes der Sulfate von der Temperatur wurde im 
Gebiet von 550—650° bestimmt. Das Zirkonsulfat hat den héheren 
Zersetzungsdruck. Debye-Scherrerdiagramme ergaben keinen Unter- 
schied der Gitterdimensionen der Sulfate innerhalb 1%/,. Beim Abbau 
der Sulfate entsteht die monoklin-tetragonale Modifikation der Oxyde. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versvtal. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1930. 
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Uber die Messung wahrer spezifischer Warmen 
fester und fliissiger Metalle bei hohen Temperaturen 


Von Horst SEEKAMP 
Mit 9 Figuren im Text 


1. Teil. Feste Metalle 
Einleitung 


Wahrend die Aufgabe, wahre spezifische Warmen exakt zu messen, 
bei tiefen und mittleren Temperaturen als gelést betrachtet werden 
kann, treten bei héheren so vielseitige Schwierigkeiten auf, daf eine 
einfache, allgemein anwendbare und verlaiBliche Methode in diesem 
‘emperaturbereich bisher noch nicht existiert.!) In der vorliegenden 
Arbeit ist es gelungen, die Mefimethodik bei hohen Temperaturen 
weiter zu vervollkommnen, doch kann von einer Beseitigung aller 
Schwierigkeiten zur Zeit noch nicht die Rede sein. 

Wie aus einigen ilteren Arbeiten hervorgeht*), kann man niimlich 
dem Versuchskoérper die zu einer Krwirmung erforderliche Energie 
nicht ohne weiteres in Form von JouLse’scher Wirme zufiihren, wie 
es bei tiefen Temperaturen wtblich ist. Von Kiinknarpt*) wurde 
daher auf Anregung von A. EucKEN und R. SunrRMANN ein Verfahren 
entwickelt, bei dem die Energie langsamen Kathodenstrahlen ent- 
nommen wird. Diese Methode bewihrte sich gut, wie durch zahl- 
reiche Beispiele gezeigt werden konnte, erforderte indessen eine Reihe 


1) Metalle, aus denen sich Drahte herstellen lassen, konnen bekanntlich nach 
einer sog. Drahtmethode untersucht werden, von der zahlreiche Modifikationen 
existieren, die z. T. recht exakte Ergebnisse liefern; s. z. B. die Methode von 
W. Benrens und C. Drucker, Z. phys. Chem. 113 (1924), 79. — Die an sich sehr 
exakt arbeitenden Mischungsmethoden geben zunachst nur mittlere spez. Warmen, 
die dann unter Annahme etwa eines Potenzgesetzes fiir den Temperaturverlauf 
des Warmeinhalts in die wahren umgerechnet werden miissen. Naheres vgl. Handb. 
d. Experimentalphysik 8, 1. Teil, Energie- und Warmeinhalt von A. Evckey, 
Leipzig 1929, 156ff; vgl. auch Anm. 2 8. 357. 

*) M. v. Prrani, Verh. d. D. phys. Ges. 14 (1912), 1037; A. Perrier u. 
H. Roux, Mem. Soc. Vaud. d. Sec. nat. 8 (1923), 109. 

H. Kurnxuarpt, Ann. d. Phys. IV, 84 (1927), 167. 
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ausschlaggebender VorsichtsmaBregeln (intensive Entgasung der Ver- 
suchskérper, Verwendung vakuumgeschmolzener Metalle usw.), denen 
nicht immer genigend Rechnung getragen werden kann, so daB die 
\ufgabe entstand, durch eine neue Versuchsanordnung die Ver- 
hiltnisse zu vereinfachen. Dies ist in der Tat dadurch méglich, daf 
man noch eine andere Art der Energiezufuhr wahlt, und zwar die 
Wiirmestrahlung, die von einer in einem Hohlraum des Versuchs- 
\Orpers ausgespannten Wolframwendel ausgeht. 


!. Das Prinzip der Methode und die Vorversuche 


Um das Prinzip der von mir benutzten Methode zu erliutern, 
mochte ich zunichst auf die Konstruktion eingehen, mit der auch 
die ersten Messungen vorgenommen wurden (Fig. 1). Der Versuchs- 
kOérper von der Masse m war im Hoch- 
vakuum auf drei Quarzstiitzen mit sehr 
feinen Spitzen aufgestellt, um die War- 
meableitung méglichst klein zu halten; 
er befand sich in einem Strahlungsofen, 
durch den diejenige Temperatur  ein- 
vestellt wurde, bei der die spez. Wiarme 


gemessen werden sollte. Er war als Zy- 
linder kleinster Oberfliche ausgebildet 
und hatte einen ebenfalls zylindrischen 
Hohlraum; der Boden und der ab- 


| 
HOP APRRAT schraubbare Deckel bekamen zentrische 
| 
Bohrungen von einem solehen Durch- 
messer, daB je ein kurzes, dickwandiges 


Mig. 1. Schema der einfachsten ()uarzréhrchen knapp darin Platz hatte. 
Versuchsanordnung 
Durch diese Réhrehen traten die beiden 
Zufihrungsdraihte in den Innenraum zur 


Wolframwendel W, die an den Drihten 


Strommesser, durch Anklemmen befestigt wurde.!) Das 

V Spannungsmesser, Wendelsystem war auf diese Weise elek- 

B Batterre, trisch sehr gut gegen den Korper, der 
1.2 Ansatzstellen der Po- 


bei den ersten Versuchen aus Nickel be- 


stand, isoliert. Auf einen Warmekontakt 


') Diese Art der Befestigung, die in der Gliihlampentechnik schon sehr lange 
cur Anwendung kommt, hat sich wahrend aller Versuche bestens bewahrt. Es 
sam eine Wendel von einem Durchmesser von etwa 0,2 mm und einer Drahtstarke 
von etwa 0,05 mm zur Anwendung, die auf 1 cm Linge ungefahr 130 Windungen 
enthalt., Sie kann durch 0,375 Amp. auf 7’ = etwa 2000° gebracht werden, wobei 
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der Wendelenden mit dem Korper wurde vor der Hand kein Ge- 
wicht gelegt. AuBen war der Kérper hochglanzpoliert, um die Strah- 
lungsverluste auf ein Minimum herabzudriicken. 

Die Warmemenge 4% wurde dem Korper nun einfach in der 
Weise zugefuhrt, dab man die Wendel fiir kurze Zeit strahlen heb 
(Heizdauer t). Gemessen wurden dabei der durch sie hindurchgehende 
Sirom J und das Potentialgefille V an ihren Enden. Es waren daher 
zwei ,,Potentialdraihte™ bis méglichst nahe an die Wendel herangefiihrt 
(Stellen 1 und 2 in der Figur), an die auBen ein Voltmeter angelegt 
war. Abgesehen von Korrektionen berechnet sich aus diesen drei 
cemessenen GroBen AQ =0,2390 JV t. 

Die durch die Warme A Q erzeugte Temperaturerhéhung A #') 
wurde auf thermoelektrischem Wege gemessen. 

Die bei der Ermittlung der Masse m des Versuchskérpers zu be- 
ricksichtigenden Zusatzmaterialien (Quarz, Wo, Fe) betrugen etwa 
0.4° der Gesamtmasse des Korpers. 

Die Heizdauer ¢ muBte in der GréBenordnung von 1 Minute 
cewihlt werden, da die Wendel nur 1 em lang war. 

Die mit diesem einfachen Aufbau durchgefiihrten Versuche 
lieferten nun leider keine brauchbaren Ergebnisse. Die Mefpunkte 
lagen simtlich zu hoch und streuten sehr stark. Wie aus Versuchen 
mit einem zweiteiligen Korper*) hervorging, konnten zwei Fehlerquellen 
aufgefunden werden, die dieses Verhalten hervorriefen. 

Es zeigte sich, daB erstens ein Energieverlust dadurch stattfand, 
daf die entwickelte Warme auf den Zuleitungsdrahten zuriickflo{ und 


dann auf 1cm Lange ein Spannungsabfall von 15 Volt kommt. Ihre Leistung 
pro Zentimeter betragt also unter diesen Bedingungen 5,6 Watt oder 1,35 cal sec. 
Das Wendelmaterial wurde mir freundlichst durch Vermittlung von Herrn 
Dr. SKAupy von der Osram-Gesellschaft zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an 
dieser Stelle ganz besonders gedankt sei. 

1) # = Celsiustemperatur. Die Formelzeichen folgen dem Lehrbuch der 
chemischen Physik von A. EucKen, Leipzig 1930. 

*) Der Koérper wurde in der Mitte, senkrecht zu seiner Achse durchschnitten 
und die beiden Haiften durch einen Glimmerring gegeneinander isoliert. Die 
Wendel behielt ihren Platz; wahrend ihre Enden an je einer Kérperhilfte befestigt 
waren, wurden die Zuleitungsdrahte an irgendeiner Stelle der Oberflache ange- 
schraubt. Auf diese Weise war ein ZuriickflieBen von Warme unmdglich geworden. 
Bei den ersten Versuchen mit diesem Kérper waren die hierbei erforderlichen z we i 
Thermoelemente noch in Bohrungen eingelegt. Die so erhaltenen MeBresultate 
waren besser, streuten aber immer noch; erst als die Thermoelemente angelétet 
wurden, waren Fehler und Streuungen beseitigt. 


< 
<2 
¢ 
or 
= 


848 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 
zweitens, daB ein ausreichender Warmekontakt zwischen Versuchs- 
kérper und Thermoelement nur durch Anl6ten oder durch Einkeilen der 
Drihte hergestellt werden konnte. 

Die GroBe der Fehler konnte auf Grund dieses Befundes einer 
quantitativen Prifung unterzogen werden. Die Aushildung des 
Wiarmegefilles auf den Zuleitungsdraihten erfordert nimlich eine ge- 
wisse Zeit t,. Ist die Heizzeit t linger als tj, so muB die abflieBende 
Wirmemenge, d. h. der Fehler f, proportional i — t, sein, was auch 
ungefaihr der Fall war. Man konnte die Fehler der einzelnen Mes- 
sungen in Abhiangigkeit von der Heizzeit zeichnen, wobei die Wendel- 
temperatur #,, als Parameter auftrat (Variation der Heizdichte!), 
d. h. es war moéglich, angenihert die Geradenschar 

f=k(t—t), wobei k = k (#,,) 
zu erhalten. Fur die ublichen Betriebsdaten der Wendel konnte 
hieraus ein f, von 15 bis 20 Sekunden abgeschatzt werden. Z. B. 


ergab sich fiir #,, ~ 2000° bei zwei Versuchsreihen folgende Ab- 


hangigkeit : 
Heizdauer (Sek.) Fehler °/, Heizdauer (Sek.) Fehler °/, 
60 9 50 4,6 
40 4 30 2,5 
22 0,1 14 0,0 


2. Die Konstruktion der Versuchskorper 

Hieraus ergeben sich folgende Richtlinien fiir die defimitive Kon- 
struktion der Versuchskoérper: 

1. Méglichste Verkiirzung der Heizzeit, daher 

2. Verlingerung der Wendel. 

3. Verbesserung des Wiirmekontaktes an den Enden der Wendel. 

4. Einkeilen der Thermoelementdrihte. 

Im einzelnen gelangt man hiernach zu folgender Konstruktion. 

Statt eines Hohlraums im Innern des Korpers wurde eine Reihe 
von Bohrungen angebracht und in diese ein Wendelsystem_,,ein- 
vefiidelt’* (Fig. 2). Wir sehen hier die endgiiltige Konstruktion des 
Versuchskérpers, mit der alle spaiteren Versuchsreihen aufgenommen 
wurden. Deckel und Boden des Koérpers sind abschraubbar. In dem 
oberen und unteren flachen Hohlraum befinden sich zwei Quarz- 
platten, die das Wendelsystem tragen. Sie haben fiinf feine Bohrungen 
von 0,4 mm?) Durchmesser, die genau in der Mitte uber den fiinf Boh- 

1) Herrn Ing. Drener in Firma,,Breslauer Diamantziehsteinfabrik* méchte 


ich auch an dieser Stelle bestens fiir die kostenlose Herstellung der Quarzbohrungen 
danken. 
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rungen des Korpers von 4 mm Durchmesser liegen. Die Wendel mub 
durch passendes ,,Abwickeln™ einzelner Stellen so ausgebildet werden, 
daB die gestiitzten Teile nur aus dem ge- 
streckten Wendeldraht bestehen und beim 
Heizen nicht mit gliihen: denn sonst wire 
ein Reagieren des Wo mit dem SiO, unver- 
meidlich und wiirde ein baldiges Durch- 
brennen der Wendel verursachen. Die wirk- 
same Linge der Wendel betraigt jetzt etwa 
das Achtfache wie bei den friiheren Ver- 
suchen, dementsprechend kann die Heizzeit 
auf 1/, herabgesetzt werden. Um das Zuriick- 
flieBen von Wirme noch weiter zu vermindern, 
wird ein Ende der Wendel mit dem Korper 
fest verschraubt, waihrend die Zuleitung zum 
anderen Ende ein moéglichst langes Stick, in 
einem Quarzréhrchen isoliert, durch einen 
Kanal des Korpers hindurch gefiihrt und Fig. 2. Definitive Form 
auBerdem an den Stellen a und b durch des Versuchskorpers 


Porzellankitt befestigt wird (vgl. Fig. 2). Ther- 


Durch das Einkeilen der 'Thermoelement- moelements mit 
draihte wird erreicht, daB sich die wirksamen Keilen, 


Ko Konstantandraht, 

a,b Kittstellen des Zu- 
befinden. fiihrungsdrahtes (2), 
1.2 wie in Fig. 1, 8. 346 


Lotstellen immer auf dem Metallkérper selbst 


3. Apparatur 
a) Vakuumapparatur und Versuchszelle 

Die Vakuumapparatur bestand aus emer Dreistufendiffusions- 
pumpe mit umschaltbarer Vorvakuumkugel (HaNrr und Bugsr), an 
die sich zur Druckmessung ein Mc Leop’sches Manometer anschloB. 
Dann folgte eine Ausfriertasche fiir Quecksilberdimpfe, die bei den 
Versuchen in fliissige Luft tauchte, ein Entladungsrohr zur schnellen 
l.ontrolle des Vakuums und schlieBlich die Versuchszelle (Fig. 3). 
Hierin befand sich der Versuchskérper A, auf den drei Quarzstiitzen 
aufgestellt, die ihrerseits mittels kleiner Schliffe auf einer Glassiule 
montiert waren. Die Glassiule wiederum wurde durch einen ,,[nnen- 
schliff* s,; getragen. Umgeben war der Korper von einem Strahlungs- 
ofen (in der Figur punktiert angedeutet), der aus einem 1,5 m langen 
Platinband von 0,01-2mm Querschnitt bestand, das auf ein Quarzgeriist 
aufgewickelt war. Das Ganze wurde von einem Strahlungsschutz MW 
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umgeben, der aus poliertem Kupferblech hergestellt war. Alle Zu- 
fuhrungsdrihte (im ganzen 6) wurden uber Stitzpunkte z an der Saule 
durch Platindurchschmelzstellen a, b nach auBen gefiihrt; nur die 
Thermoelementdrahte gelangten durch Kitt- 
stellen ins Freie, derart, daB sie durch an- 
geschmolzene Kapillaren hindurchgefiihrt wur- 
den, auf deren Ende mittels Kolophonium- 
wachskitt und Pizein Glaskappen aufgesetzt 
waren. Der Innenaufbau wurde von einem 
| Gilasballon umgeben, der mittels des Haupt- 
| schliffes S aufgesetzt werden konnte. Das 


inate Hin tohr zur Pumpe wurde in den unteren Teil 
\ \s der Zelle eingefiihrt, da man die Apparatur 
\\ so bequemer 6ffnen und schlieBen konnte. Die 
am MecLrop abgelesenen Drucke schwank- 
a“ NI ten je nach der Versuchstemperatur zwischen 
5 und 10-10-% mm 
oan 
Fig. 3. Versuchszelle b) Elektrisecher Teil 
Die Sehaltung ist in Fig. 4 abgebildet. 
S Hauptschliff, Mit A ist gestrichelt der Kérper angedeutet 


a, Durchschmelzstellen, und G stellt die Grenze dar, bei der die Zu- 
s; Innensehliff, fihrungsdrahte ins Vakuum eintreten. Der 
= Stitzpunkte der Zu- besteht aus Batterie (110-Volt- 

fiihrungsdrahte. 

Leitung), Wendel W, Regulierwiderstand, 

Amp.-Meter J und einem Spezialschalter, der gleichzeitig Strom und 

Stoppuhr St eimschaltet.t) Auf der anderen Seite hegt an den 

Potentialdrihten das Voltmeter V. 

Die Thermokraft des Kupferkonstantanelementes wurde mit einem 
l.\ompensationsapparat (Otto Wolff) gemessen, an den mittels AKkumu- 
lators von 2 Volt und Potentiometer ungefaihr 100 mV gelegt waren 
(b-Klemmen; die genauen Daten der Widerstinde vgl. Fig. 4). Da 
die hochste Thermokraft einen Wert von 40 mV (790°) nicht wber- 
schreitet, hatte man auch daran denken kénnen, etwa 50 mV an den 
Apparat zu legen. Nun betrug dessen innerer Widerstand aber 
15000 Ohm, so daB die Anordnung dann mit steigender Temperatur 
recht unempfindlich geworden wire. Die am Apparat liegende Span- 
nung muBte ferner dauernd in bekannter Weise kontrollierbar sein. 


') Vgl. das Handb. d. Exper. Phys. 8, 1, 8. 77. 
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Daher wurde an die N-Klemmen des Apparates eine Kontrollspannung 
gelegt, die ebenfalls durch Spannungsteilerschaltung von einem 
Normalelement N FE abgenommen wurde. Das Element arbeitete 
(und zwar immer nur ganz kurze Zeit wihrend der Abgleichung) aut 
100000 Ohm, so daB ein Absinken seiner Spannung nicht zu_ be- 
firchten war. Zur Berechnung der Kontrollspannung war indessen 


| 
NE\ 
= 
Fig.4. Elektrische MeBanordnung 
Korper, Strommeser, 
W Wendel, V Spannungsmesser, 
Th Thermoclement, D DewargefaB, 
( Grenze des Hochvakuums, S Spiegelgalvanometer, 
St Stoppuhr, NE Normalelement, 


a, b, c, d, e Widerstande 
(a = 9983,4, b= 90000, c= etwa 160, d= etwa 500 [ce u. d var.], 
e = 3500 Ohm) 


sein innerer Widerstand zu bericksichtigen, der vor siimt - 
licher Versuche zu Ry_y= 1750 Ohm bestimmt wurde.! 

Die Kaltlétstellen befanden sich in einem kleinen 
das mit fein zerstoBenem Eis gefiillt war. 

Als Nullinstrument kam ein Disssgeiuorst’sches Spiegelgalvano- 
meter SG (Siemens & Halske) zur Anwendung. 


1) Hierbei wurde so vorgegangen, daB die Kontrolispannung mit einem 
zweiten Kompensationsapparat festgestellt wurde, bei dem ein zweites VZ direkt an 
den NV-Klemmen lag. Aus diesem Wert und den beiden Widerstanden konnte dann 
Ry, leicht berechnet werden. Die Spannungen der beiden Elemente waren vorher 
verglichen und stimmten vollig tiberein. 
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4. Die Ermittlung der Versuchsdaten. Korrektionen. 

Vor Ausfiihrung der Versuche wurden die Koérper kurze Zeit bei 
der hochsten Versuchstemperatur entgast, wobei die Thermoelement- 
drihte gleichzeitig mit dem Korper verschweiBten. 

Zu Beginn einer Versuchsreihe wurde der Ofenstrom so eingestellt, 
daB sich der Versuchskérper langsam erwirmte. Es erwies sich fiir 
alle Temperaturen als sehr praktisch, mit ,,steigenden Gingen* zu 
arbeiten. Besonders bei hohen ‘’emperaturen wird dadurch die Ge- 
nauigkeit wesentlich verbessert. Die Ablesung der Temperatur 
(Thermokraft) erfolgte alle 30 Sekunden. Da die Giange sehr regel- 
miBig waren, konnte die Vorperiode nach etwa 3 Minuten beendet 
werden, nunmehr wurde 15—20 Sekunden so geheizt, daB die Heiz- 
zeit in die Mitte der nichsten halben Minute zu hegen kam, wahrend- 
dessen wurden Stromstiirke und Spannung abgelesen. Am Ende 
dieser halben Minute wurde bereits der erste Punkt der Nachperiode 
abgelesen, die in 3—-5 Minuten abgebrochen werden konnte. 

Zur Ermittlung einer spezifischen Wirme muBten, wie schon 
oben erwihnt, Strom J Spannung V, Heizdauer t, Temperaturdiffe- 
renz A} und die Masse m des Kérpers bestimmt werden. 


|. Die Stromstiirke J, die etwa 0,35—0,40 Amp. betrug, wurde 
an einem Nadirinstrument mit emer Genauigkeit von etwa 3°/o9 ab- 
velesen. Die Richtigkeit des Instruments war mehrmals durch Ver- 
gleich mit einem neuen hochwertigen Prizisionsamperemeter von 
Siemens und Halske nachgepriift worden, mit dem es innerhalb der 
\blesegenauigkeit vollstindig iibereinstimmte. Als Korrektion wurde 
von der abgelesenen Stromstirke der durch das Voltmeter gehende 
Strom in Abzug gebracht. 


2. Die Spannung V, die in der GréBenordnung von 40 Volt lag, 
wurde mit einem Voltmeter von Siemens und Halske auf +0,1 Volt 
venau gemessen. Das Instrument war mit einer Kompensations- 
schaltung mehrmals nachgeeicht und hatte nur zu vernachlissigende 
ehler. Von der GréBe |} wurde als Korrektion der Potentialabfall, 
der auf der einen Stromzufiihrung von der Ansatzstelle des Potential- 
drahtes (Stelle 2 in Fig. 2) bis zur Wendel lag, in Abzug gebracht. 
ir errechnete sich leicht aus dem durch die Wendel gehenden Strom, 
dem Widerstand des in Frage stehenden Stiickes des Eisendrahtes 
und dessen ‘emperaturabhingigkeit.') 


') Hierfiir wurden die Werte von L. Hotporn, Ann. d. Phys. 59 (1919), 145 
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3. Die Zeit wurde mit einer 50stel-Sekundenstoppuhr gemessen. 
Diese wurde wiederholt am Nauener Koinzidenzzeichen nach- 
geeicht (Differenz zweier Signale= 0,997 Sekunden). Sie hatte 
einen sehr konstant bleibenden Fehler und ging um genau 1°), gu 
schnell. 


4. Die Temperaturmessung erfolgte mit dem ‘Thermoelement 
Kupfer- Konstantan wegen seiner groBen Empfindlichkeit. Die Eichung 
wurde sehr sorgfiltig vorgenommen und zwar wurden nach den Er- 
fahrungen KLINKHARDT’s zwei Gleichungen 3. Grades aufgestellt. 
Bis 400° C wurden als Fixpunkte benutzt: der Siedepunkt des Naph- 
thalins, die Schmelzpunkte von Blei und Zink. Oberhalb 400° wurde 
mit den Schmelzpunkten von Zink, Antimon und Silber geeicht. Die 
Kurve fiir tiefere Temperaturen stimmte mit der von ApAms und 
JounsToN*) recht gut iiberein (geringe prozentuale Abweichung); die 
fir héhere mit den von KuInkHARDT angegebenen Werten.*) Die 
Gange waren weitgehend linear. Sie wurden entweder durch lineare 
Extrapolation auf mittlere Heizdauer ausgewertet, oder falls eine 
schwache Kriimmung zu bemerken war, aufgezeichnet und graphisch 
extrapoliert. Die Extrapolationen wurden gleich an der ‘hermo- 
kraft vorgenommen, daraus ergab sich dann 


5. Die Versuchskérper hatten sehr verschiedene Gewichte, von 
etwa 70g (Cu), bis 15 g (Mg); ihre Warmekapazitiét betrug 5 bis 
7 cal/Grad. Die Masse der Quarzplatten muBte, besonders bei den 
leichteren K6érpern, genau beriicksichtigt werden. Fiir die spezifische 
Warme des Quarzes wurde eine Mittelkurve zwischen den Werten von 
HENGSTENBERG*) und ScHLAPFER und DEBRUNNER*) eingesetzt. 


Zur Erlauterung des Voranstehenden sei anschlieBend die Aufnahme eines 
Punktes der Al-Kurve mit allen numerischen Daten wiedergegeben, und zwar sol! 
ein bei 535°C gemessener Wert herausgegriffen werden. 


Die Empfindlichkeit des Spiegelgalvanometers war so groB, daB man auf 
0,1 £2 genau kompensieren konnte. Der Gang der Thermokraft war folgender: 


1) L. H. Apams u. J. Jounston, Sill. Journ. 88 (1912), 534. 

*) H. Kuryxuarpt, Diss. T. H. Breslau, 1927. 

3) O. HENGSTENBERG, Diss. T. H. Breslau, 1918. 

4) P. ScuiAprer u. P. Desrunner, Helv. Chem. Acta 7 (1924), 31. 


Z. anorg. u. allg, Chem. Bd. 195. 23 
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in Q Q 
| 
0 4441.5 | 
30) 4447.9 | = 
60 4454.5 | 
4461.0 65 
120 4467.5 | 
150 Heizung 21 Sek. | 
180 4567.0 
210 4565.9 | 09 
240 4565.0 | 
270 4564.0 
300 4563,1 


Wahrend der Heizung wurde abgelesen J = 0,370 Amp., V = 32,8 Volt, an der 
Stoppuhr 21,00 Sekunden. 

Berechnung. Das Voltmeter hatte einen inneren Widerstand von 50000 2, 
daher ist von der Stromstarke rund 1 mA in Abzug zu bringen. Die Lange des 
Zufihrungsdrahtes von Stelle 2 (Fig. 2) bis zur Wendel war 5 cm; bei Zimmer- 
temperatur hat dieses Stiick einen Widerstand von 0,082 2, daraus berechnet 
sich fiir 535° ein Widerstand von 0,53 22, so daB von der angezeigten Spannung 

3 ,369°0,53 — 0,2 Volt abzuziehen sind. Fiir die Heizdauer ergibt sich durch die 
| Korrektion von —1°/, ¢ = 20,79 Sekunden. 

Die Ginge kénnen in diesem Falle linear auf die Heizmitte, die bei der 
135. Sekunde liegt, extrapoliert werden. Bei der Vorperiode ergibt sich 4467,5 

6,5°0,5 — 4470,7, bei der Nachperiode 4567,0 + 1,0-1,5 = 4568,5. Der Kom- 
pensationsapparat war so abgeglichen, daB auf 1 £2 ein Spannungsabfall von 
6,67 uV entfiel. (Bei 535° entspricht dies 0° oder 0,0098°.) Daher betragt 4 e = 
(4568,5 — 4470,7) 6,67 = 653 nV und die dem Mittelwert von 452022 entsprechende 
Thermokraft e — 30200 nV. Aus der Thermokraftkurve und ihrer Ableitung greift 
man hierfiir eine Temperatur von 535°C und ein d e/d # = 67,9 ab. 

Das Aluminium hatte eine Masse m, = 21,56 g, die Quarzmaterialien 
m, — 1,74. Bezeichnen wir die spezifischen Warmen mit c, und ¢,, so gilt 

AQ = (m,¢, + A oder 


| AQ Ms 
m, AO 
de 
d@? Ms 
Co. 
m, Ae m, 


Die spezifische Wirme des Quarzes bei 535° betragt 0,236, daher wird 
0,2390 - 0,369 20,79 67,9 1,74 

 21,56-653 
0,288 — 0,019, 
c, = 0,271. 


5. Versuchsergebnisse 


Die Leistungsfihigkeit der neuen Methode soll nunmehr an 
einigen Beispielen gezeigt werden. Die Resultate sind im folgenden 


— 
Toit im Sol _Abgriff am Komp.-App. Differenz 
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graphisch und numerisch wiedergegeben, wobei in den Tabellen die 
Zahlen fir mittlere Kurven zusammengestellt sind. 


1. Kupfer 


Als Material kam vakuumgeschmolzenes Elektrolytkupfer von 
W. C. Heraeus zur Anwendung. Die Messungen wurden von Zimmer- 
temperatur bis etwa 700° ausgedehnt, besonders um das richtige 
Arbeiten des Thermoelements und die beiden der Thermokraftkurve 
zugrunde gelegten Gleichungen zu priifen. Wie man aus Fig. 6 sieht, 
stimmen die neuen Werte mit den vorhandenen sehr gut iiberein. Bis 
zu 200° sind die Kurven der neueren Autoren als praktisch identisch 


20 B00 C &00° 
Fig. 5. Kupfer 
KLINKHARDT ScHUBEL + MAGsus 
@ GAEDE © SEEKAMP 


anzusehen. Von da ab verliuft die von mir gemessene Kurve bis 500° 
genau wie die SCHUBEL’sche, um dann etwas unterhalb der ScuUpe.- 
schen und KurnkHarptr’schen Werte zu bleiben. Letztere legen 
durchweg etwa 1°/, héher wie die meinigen. In das Diagramm sind 
Ergebnisse Umrnos!) nicht mit aufgenommen worden, da sie be- 
trichtlich héher liegen als alle anderen Werte und wohl nicht von 
prinzipiellen Fehlern frei sind. 

Es zeigt sich also wegen der guten Ubereinstimmung, da die 
Gleichungen fiir die Thermokraftkurve keiner weiteren Korrektur 
bediirfen. Die nachfolgende Tabelle enthalt zum Vergleich die Werte 
von KLINKHARDT?) und ScuUse.*), in das Diagramm sind noch mit 
aufgenommen Werte von Macnus*) und 


!) S$. Umino, Se. Rep. Tohoku Univ. 15 (1926), 97. 
2) H. Kuryxnarpt, lL. c. S. 345. 

3) P. Scutpet, Z. anorg. Chem. 87 (1926), 97. 

*) A. Maenus, Ann. d. Phys. $1 (1910), 597. 

W. Gaepg, Phys. Ztschr. 4 (1902), 105. 
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Tabelle 1 


Beobachter 18° 100° 200° 300° 400° 500° 600° | 700° 


SeeKAMP .. 0,0908 0,0938 0,0968 0,0994 |0,1017 0,1040 —0,1064 0,1088 
914 940 965 993 £1014 1042 1080. 
KLINKHARDT 947 978 1004/ 1028 1050) 1073 1096 


9. Aluminium 


Das zu untersuchende Material!) hatte einen besonders hohen 
teinheitsgrad, es enthielt nur 0,21°/, Fe und 0,10°, Si. Das Alu- 
minium wurde besonders sorgfaltig untersucht, da sich bei den zuerst 
gemessenen Punkten herausstellte, daB nur bis 400° eine Ubereinstim- 
mung mit anderen Werten, besonders genau mit denen von ScHUBEL, 
vorliegt. Die Punkte wurden nimlich in keinem Falle systematisch 
mit steigender ‘lemperatur aufgenommen, sondern nach einer den 

_ ganzen MeBbereich be- 
streichenden Versuchs- 
reihe wurde eine zweite 
wieder von Zimmer- 

temperatur angefangen, 


| | um die Unversehrtheit 
| | | | | | des Thermoelements 


vereinigen sich, wie 
man sieht, zu einer glat- 
ten Kurve. Diesmal 
wurden die hohen Tem- 
peraturen so untersucht, da die Giinge der Nachperiode moglichst nahe 
dem Wert Null kamen, was eine groBe Sicherheit der Versuche bewirkt. 
Trotzdem wurde wieder ein stirkerer Anstieg oberhalb von 400° beob- 
achtet, so daB ich den Verlauf meiner Kurve fiir reell halte. 

Eis wird ja unterhalb von Schmelz- und Umwandlungspunkten 
hiufig ein starker Anstieg der spezifischen Wirme beobachtet und 
zwar immer dann, wenn Verunreinigungen in den Stoffen vorhanden 
sind; denn es diirfte wohl als gesichert anzusehen sein, daB bei vollig 
reinen Stoffen ein soleher Anstieg nicht vorhanden ist, was z. B. auch 
an Werkblei und ganz reinem Blei von Kurnxuarpt bestitigt werden 
konnte. Bei meiner Kurve ist es jedoch unwahrscheinlich, den bereits 


Fig. 6. Aluminium 
@® Eastman, ScuiBeL © GRIFFITHS 
A, u. D. © SEEKAMP 


‘) Das Aluminium und Magnesium wurde mir durch Vermittlung von Herrn 
Dr. Svars von der I.-G.-Farbenindustrie zur Verfiigung gestellt, wofiir an dieser 


Stelle herzlichst gedankt sei. 
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bei 400° beginnenden Anstieg insgesamt auf die Verunreinigungen 
gurickzufiihren. Zwar zeigt eine Berechnung von Dickinson und 
OsBoRNB!), daB bereits sehr geringe Mengen von Verunreinigungen 
geniigen, um einen betriachtlichen Anstieg hervorzurufen, der aber 
etwa 10—20°, héchstens 50° unterhalb des Schmelzpunktes beginnt.*) 
Es resultiert also eine Kurve mit einem Wendepunkt, ein Ver- 
halten, das in alteren Arbeiten fiir Metalle als typisch angesehen wurde.*) 
In nachfolgender Tabelle sind zum Vergleich die von ScuUse.*) 
EastMAN, und Youne, GrirrituHs®) und JarGER und 
DressELHORST®) gemessenen Werte mit aufgenommen worden. 


Tabelle 2 
Aluminium 

SEEKAMP ...... | 0.224 | 0235 0241 0,249 0264 0,290 
ScHUBEL ...... | | 223 | 234 | 242 | 248 | 254 
EASTMAN | | 228 248 | 277 
GRIFFITHS ....-. | | 226 | | | 
JAGER u. DressELH. = 214 223 


| | 
3. Magnesium 
Das Magnesium hatte ebenfalls einen sehr hohen Reinheitsgrad. 
Die Summe aller Verunreinigungen betrug 0,08°/,. Um den Korper 


1) H. C. Dickinson u. N.S. Osporne, Bull. Bur. Stand. 12 (1915), 49. 

2) An dieser Stelle mége einmal die Mischungsmethode mit dem direkten 
Verfahren verglichen werden, um die Zuverlassigkeit des letzteren nachzuweisen. 
E. D. Eastman, A. M. WILuiaMs u. T.F. Youna, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 
1178, messen die Warmekapazitiaten eines Mols (bzw. Gramms) Aluminium zwischen 
20° und einer variablen Temperatur #. Sie stellen die erhaltenen Resultate durch 
eine Kurve zweiten Grades dar und finden fiir # < 600 in unseren Bezeichnungen 
i =—132,2 + 5,901 & + 1,306-10-* Indessen kénnen hierdurch Feinheiten 
im Verlauf der wahren Kurve nicht wiedergegeben werden. Denn nunmehr mui 
der Verlauf der c,-Kurve geradlinig sein, was sicher nicht der Fall ist 

(c, = = = 5,901 + 2,612-10°% #)}. 
Ein Vergleich beider Methoden ist somit nur dadurch méglich, daB man den 


letzten MeBpunkt der Autoren, die Warmekapazitaét von 1 g Al zwischen 26 und 
600 


600° mit f c,d # meiner Kurve vergleicht. Fir @ = 600 wird durch Einsetzen 


in die Gleichung i = 143,2 cal/g, waihrend die Integration i = 142,0 liefert. Die 
Ubereinstimmung beider Zahlen ist recht befriedigend. 

3) Vgl. z. B. R. Lazmmer, Ann. Phys. (4) 23 (1907), 63. 

P. lL. c. 8. 355. 

5) E. H. u. E. Grirrirus, Proc. Roy. Soc. (A) 88 (1913), 594. 

*) W. JarGcer u. H. Dressetnorst, Wiss. Abh. P.T.R. 3 (1900), 269. 
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nicht allzu leicht werden zu lassen — die Dichte des Magnesiums ist 
1,7 — wurden diesmal statt der fiinf Bohrungen nur drei angebracht 
und dementsprechend die Heizdichte etwas vergroBert, damit wieder 
nur kurze Heizzeiten genommen zu werden brauchten. 
se) der Entgasung stellte sich heraus, daB das Magnesium bereits 
bei 500° (also 150° unterhalb seines Schmelzpunktes) so stark ver- 
dampft, daB alle Metallteile, insbesondere die bisher noch unge- 
schiitzten Thermoelementdrahte, in kurzer Zeit mit einem Magnesium- 
uberzug versehen waren. Daher wurden von jetzt ab die Thermo- 
elementdrihte in ganz 
feinen Quarzkapillaren 
verlegt und zwar vom 
Versuchskérper an_ bis 
ins Freie und waren so 
| vor verdampfendem Me- 
| | tall geschiitzt. Die Ver- 
0225) = gr | suche muBten bei 470° 
Fig. 7. Magnesium abgebrochen . werden ; 
@ Eastman ScuHUBEL SCHIMPFF schon bei dieser Tem- 
peratur war ein feiner 
Schleier iiber den Metall- 
und Glasteilen zu bemerken, der zu Nebenschliissen und damit zu 
Fiilschungen der Resultate AnlaB geben konnte. Das Verhalten der 
IKurve in der Nihe des Schmelzpunktes wire im Falle des Magnesiums 
interessant gewesen, da sein Reinheitsgrad noch viermal so groB war, 
wie der des Aluminiums. 


Tabelle 3 


Magnesium 
Beobachter 18° 100° 20) 300° 400° 5009 
SEEKAMP... . ().242 0,255 0,267 0.276 0,287 0.299 
KASTMAN.... 257 268 279 289 301 
ScHUBEL.... 252 262 273 282 288 
SCHIMPFF... . 241 | 


Die entstandene Kurve scheint nach meinen Messungen wieder 
einen ganz schwachen Wendepunkt zu haben. Diesmal legen die 
Werte von deutlich tiefer, wahrend gute Ubereinstimmung 
mit Eastman, und Youne?) besteht. Die 


1!) P. |. c., S. 355. 


2) E. D. Eastman, A. M. u. T. F. Youne, IL. c., 8. 357, Anm. 2. 
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Werte diirften wohl etwas tief sein. Bei tiefen Temperaturen ergibt 
sich gute Ubereinstimmung mit den Werten von Scurmprr!.) 


2. Teil. Flissige Metalle 
1. Die Konstruktion des LeergefaBes und sein Einbau 


Da sich die Methode gut bewahrte, ergab sich die Aufgabe, sie 
auch fiir solche Metalle nutzbar zu machen, die auf der Drehbank 
nicht bearbeitbar sind, sowie fliissige Metalle. In diesen Fallen muB 
man ein LeergefiB benutzen, in das das zu untersuchende Metall 
eingebracht wird. Prinzipiell hitte man an der beschriebenen Art der 
Heizung festhalten kénnen. Dann wire das Leergefi®B ungefihr so 
auszubilden gewesen, daB sich in der Achse eines zylindrischen, becher- 
férmigen Tiegels ein prismatischer Korper befindet, der (wie friiher) 
fiinf (oder weniger) Bohrungen enthalt, in denen das Wendelsystem 
wie iiblich ausgespannt ist und der von dem fliissigen Metall umgeben 
wird. Die Bohrungen hatten dann aber einen sehr kleinen Durchmesser 
erhalten miissen und die Gefahr, da8 sich die Wendel dann beim 
Gliihen an die Wandungen angelegt und so Kurzschliisse hervor- 
gerufen hatte, ware unvermeidlich gewesen. Selbst bei minimalster 
Dimensionierung der Bohrungen ergab aber die Durchrechnung der 
Warmekapazititsverhialtnisse eines derartigen GefaiBes so ungiinstige 
Werte, daB dieses Verfahren von vornherein wenig aussichtsvoll war. 
Ks zeigte sich namlich, daB dann das LeergefaiB 60—70°/, der gesamten 
Warmekapazitit beansprucht hatte. Der Fehler der einzelnen Messung 
wire also rund auf das Dreifache angestiegen. Beriicksichtigt man 
aber noch, daB bei Fliissigkeiten die Wirmeleitfahigkeit geringer ist 
als bei festen K6érpern, so diirfte der Fehler auf etwa das Fiinffache 
gewachsen sein. Das hei®Bt aber, da wir bei den friiheren Unter- 
suchungen eine Fehlergrenze zwischen 1 und 2°), gefunden haben, es 
wiirden Fehler bis zu 10°/, unvermeidlich sein. Ein derartiges Ver- 
fahren verbot sich also von selbst. Es kam somit darauf an, die 
Warmekapazitaét des LeergefaiBes erheblich herabzusetzen und dabei 
sein Fassungsvermégen mdéglichst noch zu vergréBern. 


Dies erwies sich nun in der Tat als méglich, und zwar dadurch, 
daB die Wendel mit einer sehr diinnen Schicht eines temperatur- 
bestindigen Isolationsmittels iiberzogen und direkt in das zu messende 
Metall eingehingt wurde. Als Isolator konnte der schon friiher ver- 


') H. Scurmprr, Z. phys. Chem. 71 (1910), 257. 
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wendete Porzellankitt!) benutzt werden. Die Wendel wurde entweder 
so mit einer dinnen Kittschicht umkleidet, daB man sie in den noch 
flissigen Kitt eintauchte oder mittels eines Hélzchens mit demselben 
iiberstrich.2) Durch Vorversuche wurde festgestellt, daB der Uberzug 
gegen fliissige Metalle bestandig genug war, freilich nur bis zu Tempe- 
raturen von 600—700°, da er wahrscheinlich infolge Entwicklung von 
CO, bei héheren ‘lemperaturen allmahlich briichig wird. 

Der Einbau des Thermoelements bedurfte fiir das Leergefaib 
einer Modifikation. Wie in Fig. 9 dargestellt, bekam der Deckel ein 
Ansatzrohr, in dessen Spitze ein Kupferring mittels eines Konstantan- 
stibchens eingetrieben wurde. 

Der Aufbau des Kérpers mége an Hand von Fig. 8 erklart werden. 
Die nackte Wendel wird zunichst am Deckel befestigt, derart, daB 

der eine Zufiihrungsdraht (1) mit dem 
| Deckel fest’ verklemmt wird, wihrend der 
andere (2) durch ein Quarzréhrchen isoliert 
hindurchgefiihrt wird. Nunmehr kann die 
Wendel umkleidet und nach dem Trocknen 
der Deckel in dem becherférmigen unteren 
Teil fest eingeschraubt werden. 

Jetzt wird der Korper zur Fillung in 
die Vakuumapparatur eingebaut, wobei 
iiber der Offnung S, die spaiter durch eine 
Schraube verschlossen wird, trichter- 
formiges Gefi8*) montiert wird, das unten 
Fig. 8. Das LeergefaB fir in eime Kapillare auslauft und mit dem zu 

fliissige Metalle untersuchenden Metall gefiillt ist. Die Ka- 

1, 2 Wendelenden, pillare wird vorher in dieOffnung S eingepaBt. 

S VerschluBschraube, ist mit einem kleinen elek- 

Cu Kupferdraht, ; 
trischen Ofen umwickelt, dessen Tem- 
peratur von auBen reguliert werden kann. 
Nach dem Auspumpen der Apparatur wird der elektrische Ofen 
angeheizt und das Metall flie8t bei Erreichung seiner Schmelztem- 


1) Er bestand aus Austernschalenpulver, das mit Wasserglas zu einem feinen 
Brei angeriihrt wurde. 

2) Die einzelnen Drahtwindungen liegen so dicht beieinander, daB der Kitt 
nicht in den axialen Hohlraum der Wendel eindringt, sondern ein Réhrchen um 
sie bildet. Beim Heizen wird dieses sowohl durch JouLE’sche Warme als durch 
Strahlung erwirmt; der Warmeiibergang zum fliissigen Metall erfolgt dann nur 
durch Leitung. 

*) Im Falle des Thalliums z. B. aus Jenaer Glas. 
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peratur durch die Kapillare und die Offnung S in das LeergefiB. 
Nach der Fillung wird dieses aus dem Vakuum herausgenommen 
und die Offnung S durch die Schraube fest verschlossen; zum 
SchluB wird das Thermoelement in der oben beschriebenen Weise 
befestigt. Hiernach kann der Koérper wie friiher in die Apparatur 
endgiltig eingebaut werden. 

Es moége noch kurz bemerkt werden, daB bei derartigen Messungen 
die Materialfrage eine groBe Rolle spielt. Es dirfte nicht immer ge- 
lingen, ein Tiegelmaterial ausfindig zu machen, das sich mit seinem 
Inhalt nicht legiert, ein Beispiel hierfiir bietet das fliissige Aluminium; 
wihrend es andererseits bei den tiefer schmelzenden Metallen Fille 
gibt, bei denen mehrere Materialien zur Anwendung kommen kénnen. 
Ich werde weiter unten die Brauchbarkeit dieser nenen Methode am 
Thallium nachweisen, fiir das z. B. ein Eisen- oder Aluminiumtiegel 
in Frage kommt. In diesem Falle wiirde man, da man sich ja wegen 
der Wendelumkleidung ohnhin auf Messungen unterhalb von 600° 
beschranken mu, das Aluminium wihlen, da es etwa die dreifache 
Wirmeleitfahigkeit besitzt wie das Eisen. 


2. MeBverfahren 


Das MeBverfahren als solches war genau das gleiche wie bei der 
im 1. Teil der Arbeit beschriebenen Methode. Solange der Inhalt des 
GefaiBes fest ist, gilt z. B. auch fiir die Gainge in bezug auf Linea- 
ritit usw. das gleiche. Bei fliissigem Inhalt erfordert jedoch der 
Warmeausgleich im ganzen Korper etwas lingere Zeit. Die Nach- 
perioden muBten daher iiber eine gréBere Zeit extrapoliert werden als 
bei den festen Koérpern, was natiirlich eine VergréBerung der Fehler 
mit sich bringt. Wahrend wir dort etwa 1°/, als Fehlergrenze hatten, 
steigt diese bei Fliissigkeiten auf ungefihr 3°/, an. 

Das Verfahren ist ibrigens auch gut zur Bestimmung von Schmelz- 
und Umwandlungswirmen geeignet, wie unten an der Umwandlungs- 
warme der beiden Thalliummodifikationen gezeigt werden soll. Die 
Bedingung, daB die Heizvorrichtung hierbei im Innern des Versuchs- 
kérpers legen muB, ist bei dieser Methode automatisch erfiillt. 


3. Ergebnisse an festem und fliissigem Thallium 


Das Metall!) wurde vor seiner Verwendung zunichst gereinigt. 
Zu diesem Zwecke wurde es im Vakuum umgeschmolzen und muBte 
dabei mehrmals durch Kapillaren flieBen. Seiner groBen Dichte von 


‘) Von E. Merckx, Darmstadt, bezogen. 
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11,8 wegen schwimmen oxydische Verunreinigungen oben und bleiben 
zuruck. Als unterstes GefiB war dabei das schon oben erwahnte 
trichterformige GefiB aufgestellt, mittels dessen das Metall in das 
LeergefaB gebracht wurde. 

Nach kurzer Entgasung bei 500° wurden zunichst Schmelz- und 
Umwandlungspunkt durch Aufnahme der Abkihlungskurve bestimmt. 
Ks ergaben sich Haltepunkte bei 293° und 226,4°. Zum Vergleich 
sel angefiihrt, daB die Schmelzpunkte in der Literatur von 285° 
(Crookgs) bis 301° schwanken (KurNakow und Puscurn?), was durch 
den verschiedenen Reinheitsgrad der untersuchten Proben erklirt 
werden dirfte. Die Umwandlungstemperatur ist schon vielfach unter- 
sucht worden. In neuester Zeit durch die Methode der Anderung des 
elektrischen Widerstandes mit der Temperatur?), wobei ein Wert von 
227° gefunden wurde. Da die Umwandlung mit ausreichender Ge- 
schwindigkeit verlauft, konnte die Umwandlungswirme vorliufig 
schon aus der Dauer des Haltepunktes mit emer TamMann’schen Be- 
ziehung*) zu 108 cal/g-Atom abgeschitzt werden. 

Dann wurden die Messungen der spezifischen Wirmen vor- 
genommen. Die Resultate sind in Fig.9 und Tabelle 5 dar- 
gestellt. Da das Thal- 
lium bisher nur bei tie- 
fen Temperaturen un- 
tersucht ist, legen fiir 
den von mir untersuch- 
_ ten Bereich nur zwei 
0030. Fp Punkte von Scumrrz?) 
und vor, an 


+ » | 


Fig. 9. Thallium : 
@® SEEKAMP + Scumitz die sich meine Kurve 
gut anpaBt. der 


Nahe des Umwandlungspunktes wurde moéglichst sorgfaltig gemessen. 
Da man hier mit einem kleineren A ? auskommen muB, wire es 
moéglich, daB der letzte Punkt bei 223° einen etwas gréBeren 
Fehler hatte, wie die anderen, so daB er auch etwas hoher liegen kénnte. 
Jedenfalls wurde ein merklicher Anstieg vor dem Umwandlungspunkt 


') N.S, Kurnakow u. N. A. Z. anorg. u. allg. Chem. 30 (1902), 86. 
2) A. Scnuttze, Z. angew. Chem. 42 (1929), 1095. 


*) 1, = const: At . Umwandlungswirme, At, = Dauer des 


Haltepunktes. 
*) H. C. Scumirz, Proc. Roy. Soc. 72 (1903), 177. 
®) R. Ewaup, Ann. d. Phys. 44 (1914), 1213. 
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nicht beobachtet. Dagegen zeigt sich, wie es hiufig beobachtet wird, 
nach dem Umwandlungspunkt ein deutlicher Abfall und nach dem 
Durchlaufen eines Minimums bemerken wir vor dem Schmelzpunkt 
wieder ein Ansteigen der Kurve. 


Tabelle 4 
Thallium, fest 


Beobachter | 18° | 289 50° 100° 200% | 2209 230° 260° 290° 


SEEKAMP .. | 0,0316 0,0317 0,0321 0.0330 0,0353 0,0358 0.0390 0.0390 0.0399 
EWALD... . | 0,0312 | | 
SCHMITZ... | | —0,0324 | 


Thallium, fliissig 


Beobachter| 300° | 360° | 400° 500° 


Serkamp | 0,0406  0,0400  0,0400 00,0411 
Die Umwandlungswarme bei 227° betragt 98 cal/g-Atom 

Im fliissigen Gebiet zeigt sich ein ahnliches Verhalten. Die Minima 
liegen ungefaihr bei 254° und bei 380°. Das Durchlaufen eines Mini- 
mums kurz oberhalb der Schmelzpunkte wird bei vielen Fliissigkeiten 
beobachtet, so daB der Befund am Thallium die Moéglichkeit, dab 
hier eine allgemein giiltige Erscheinung vorliegt, weiter stiitzt.') 

Zum SchluB ist die Umwandlungswirme des Thalliums bestimmt 
worden. Ich ging in bekannter Weise so vor, daB ich die Temperatur 
auf etwa 224° einstellte; dann wurde so lange geheizt, bis sich die 
Temperatur kurz oberhalb des Umwandlungspunktes befand. Als- 


dann gilt die Beziehung 
T T 


u 2 
+1, + Ca T', 


aus der sich die Umwandlungswirme |, leicht berechnen laBt. Aus 
zwei derartigen Versuchen ergaben sich die Werte 100,8 und 94,4, 
so daB als Mittelwert 97,6 cal/g-Atom mit einer Genauigkeit von 
+3°/, folgt.*) 


1) Vgl. hierzu auch A. Evcken und H. Serekamp, Z. phys. Chem. 134 


(1928), 178. 
2) Die Zahl der Versuche muBte leider so stark beschrankt werden, da die 


Wendel in der vorliegenden Form gegen linger dauernde Belastungen noch nicht 
widerstandsfahig genug ist. Die kurze Heizdauer der einzelnen Versuche vertragt 
sie ohne weiteres viele Male. Bei der Bestimmung von Umwandlungs- und Schmelz- 
warmen wird sie jedoch viele Minuten lang beansprucht und hierbei tritt haufig 
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Zusammenfassung 


Es wird ein Verfahren zur Messung wahrer spezifischer Warmen 
beschrieben, das als Energiequelle die Wolframwendel benutzt. Im 
Falle fester Metalle ist sie in zylindrischen Bohrungen im Ko6rper aus- 
gespannt und die Wirmemenge A ( wird dem Korper in der Weise 
zugefiihrt, daB man die Wendel kurze Zeit strahlen laBt. Die dadurch 
hervorgerufene Temperaturerhdhung AT wird mittels Thermo- 
elementes gemessen. 

Fir flissige Metalle la8t sich das Verfahren in der Weise modi- 
fizieren, daB man die Wendel mit eimer sehr diinnen Schicht eines 
geeigneten Isolators, z. B. Porzellankitt, réhrenartig umkleidet und 
direkt in die Flissigkeit einhangt. 

Die Leistungsfihigkeit der Methoden wird am festen Cu, Al, Mg 
und Tl sowie an fliissigem Tl nachgewiesen, deren spezifische Warmen 
neu bestimmt werden. 


ein Durchbrennen ein. Die Schmelzwirme des Thalliums konnte daher nicht 
noch einmal neu bestimmt werden. Zur Erginzung seien jedoch die friheren Be- 
stimmungen hier zusammengestellt. C, T. Heycock u. F. H. Nevitxe, Journ. Chem. 
Soc. 65 (1894), 31, messen die Schmelzpunktserniedrigung des Thalliums durch 
Zusitze von Ag, Au und Pt. Sie finden fiir das Verhaltnis 1 g-Atom Substanz 
auf 100 g-Atome Tl in diesen drei Fallen ein konstantes A 7' von 6,31° im Mittel. 
Aus dieser GréBe berechnen sie die Schmelzwarme /, mittels der Formel fiir die 
Gefrierpunktserniedrigung, die dann die Form 


_ 0,02 
"6,31 


annimmt, wenn 7’, die Schmelztemperatur des Thalliums bedeutet. Da bei ihnen 
T, — 574°, wird |, = 1044 cal/g-Atom oder 5,12 cal/g. P. W. RoBertson, Journ. 
Chem. Soc. SI (1902), 1240, bestimmt mit dem Mischungskalorimeter den Warme- 
inhalt von 1 g Tl bei verschiedenen Temperaturen von 7’ = 503° bis 7’ = 623°. 
Beim Schmelzpunkt, den er zu 7', = 563° annimmt, ergibt sich aus zwei Versuchs- 
reihen mit verschiedenen Mengen Tl im Mittel 7,2 cal/g entsprechend 1470 cal/g- At. 
als Sprung der Warmeinhaltskurve. Eine Kritik der beiden Werte kann mit der 
Beziehung 1, = k T(J. W. Richarps) versucht werden. Die GréBe k zeigt namlich 
eine besonders gute Konstanz fiir Elemente, die in der gleichen Spalte des periodi- 
schen Systems stehen und im festen Zustande dem gleichen Kristallsystem an- 
gehoren. In der Gruppe des Thalliums kommt zum Vergleich nur das Aluminium 
in Frage, das allerdings anders kristallisiert. Fiir letzteres ergibt sich k = 2,69, 
fiir Tl mit dem Ropertson’schen Wert der Schmelzwirme k = 2,61, wahrend 
mit dem Wert von Hrycock und Nevitte k = 1,82 wird. — Es diirfte eine 
lohnende Aufgabe sein, den beschrittenen Weg weiter zu verfolgen, z. B. die Wendel 
nach einem von O. Rurr entwickelten Verfahren in Al,O, einzubrennen, das sowohl 
gegen Wolfram, als auch gegen fliissige Metalle ziemlich indifferent ist. 
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Am Tl wird auBerdem die Umwandlung Tl. ——> ls neu unter- 
sucht. Der Umwandlungspunkt wird bei 226,7° C gefunden; die Um- 
wandlungswirme ergibt sich zu 98 cal/g-Atom. 


Ich méchte meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. 
A. Eucken, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, fiir seine mannig- 
faltigen Ratschlige und Hinweise herzlichst danken. Der Fortgang 
der Untersuchungen ist durch sie sehr geférdert worden. 


Breslau, Phystkalisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule, im September 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1930. 
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Zur Theorie der Rekristallisation 


Von J. A. M. van Lrempt 
Mit 14 Figuren im Text 


AuBer den Anschauungen von H. ALTERTHUM besitzen wir keine 
mathematisch entwickelte Rekristallisationstheorie.!) Seine Betrach- 
tungen sind aber sehr spekulativ, und er muB fiktive GréBen einfiihren, 
um die Theorie mit dem Experiment in Ubereinstimmung zu bringen. 
AuBerdem wird auf diese Weise nur ein Teil des Rekristallisations- 
diagrammes erkliart.*) 

Im folgenden wird versucht auf ganz anderem Wege eine voll- 
stiindigere Rekristallisationstheorie zu entwickeln. Sie beschrankt 
sich aber auf die sogenannte ,,Bearbeitungsrekristallisation’. Die 
sekundiren Erscheinungen der Oberflaichenrekristallisation sowie die 
TAMMANN sche Zwischensubstanztheorie bleiben unverindert 
stehen und kénnen weiter herangezogen werden, um das gegebene 
Bild zu ergiinzen. 


1. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeit 
des Platzwechsels der Atome untereinander als Funktion der Temperatur 


A. Unikristallinisches Material 


Wir nehmen an, daB in festem Zustande nur diejenigen Atome 
platzwechseln kénnen, welche eine Energie besitzen gleich einem 
oder gréBer als ein Wert E, welcher bestimmt wird durch E = ar,?, 
wo ry die minimale Amplitude eines Atoms vorstellt, welche nétig 
ist, um platzwechselfaihig zu sein. 

Die kinetische Gastheorie lehrt uns, daB dieser Bruchteil nach 
allen Richtungen?) 


a’ =e (I) 


1) H. AtrertauM, Z. Metallk. 14 (1922), 417. 

*) Vgl. auch die Kritik von F. SaverwaLp, V. Warme- 
lehre 1926, 1. Hialfte, 8. 582. 

5) Fiir diese Forme! vgl. besonders C. N. HinsHELwoop, ,,Reaktionskinetik 
gasférmiger Systeme’, Leipzig 1928.—Weiter auch H. Braunr, ,,Uber Diffusion 
in Mischkristallen**, Z. phys. Chem. 110 (1924), 149. Unsere weitere Ableitung 
schlieBt fiir einen Teil an die von BRAUNE an, 
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und fiir ein regulires Gitter in einer Richtung 


6 6 


Nennen wir weiter die ,,Springzeit’’ eines diffundierenden Atoms 
und den Bruchteil, der pro Sekunde in einer Richtung platzwechselt 


—=¢, 80 1st 1 


a=: 


§ ist aber gleich oder kleiner als ein Viertel der Schwingungszeit eines 
1 
Atoms, oder S Worin » die charakteristische Atomfrequenz 


pro Sekunde ist, welche wie bei der ErystErn’schen Theorie der spezi- 
fischen Warme monochromatisch angenommen wird. Man kann » auch 
die mittlere Frequenz nach der Desyz’schen Theorie der spezifischen 


Warme nennen. 
Machen wir weiter die plausible Annahme, daB Amplituden, 


welche viel gr68er sind als ry, nicht vorkommen kénnen, so wird an- 
nihernd: 1 


a=—a'v. (LI) 


Mit LinpDEMANN nehmen wir weiter an, da8 Schmelzung einer 
Substanz eingetreten ist, sobald die mittlere Amplitude einen be- 
stimmten Wert erreicht hat 
(=r,), welcher gleich dem hal- 
ben Abstand der Oberflichen | 


der Wirkungssphiren der Ato- {fe 
me ist (vgl. Fig. 1). Die Am- r 


& 
. 
plitude, welche minimal notig 
ist Zur Platzwechselfahigkeit, Fig. 1. Wirkungssphare der Atome 
(=ro) ist in Analogie mit im festen Zustand 
LINDEMANN bei miitieren Tem- 


peraturen also ungefaihr zweimal so grof?) 


1) 2r,=4 p A. Evckxen, Chem. Physik, Leipzig 1930, 644. Eine genaue 


Berechnung von b ist unméglich, das owohl der Atomabstand als auch der Durch- 
messer der Wirkungsspharen sich mit der Temperatur andern. Beim Schmelz- 
punkt wird ro sich immer mehr r, nahern, 
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ro =br, wo b+ 2 ist, 
E =ar,* = ab*1,3. 


Nun ist ar,? ungefihr = 3k T,, welchen Wert man in bestimmten 
Fallen, wo die Abweichung vom Gesetz von Dutone und Perit be- 
kannt ist, zu andern hat 


E =8kb? T,. 


Die mittlere Zeit des Platzwechsels in einer Richtung t = 1/x 


wird also bestimmt durch: 
38278 


Ts 
(ge T gibt die Anzahl Schwingungen an, welche ein Atom ausfihrt, 
bevor es in einer Richtung platzwechselt). 

Mit Hilfe dieser Formel laBt sich leicht eine allgemeine Diffusions- 
formel ableiten, welche dazu dienen kann dieselbe zu priifen, und die 
wir auch weiter noch nétig haben werden. 

Wir denken uns zwei reguliire Metalle A und B, die untereinander 
eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bilden, durch eine 
flache Wand voneinander getrennt, so daB die Beriihrung so fest wie 
mdglich ist. Beide Metalle haben also dasselbe Raumgitter und nahezu 
gleichen Atomabstand.!) Der Schmelzpunkt von A sei niedriger als 
von B, indem weiter B unikristallin gedacht wird. Bei Erhitzung 
auf bestimmte Temperatur wird A mit merklicher Geschwindigkeit 
in B diffundieren. 

Die freie Diffusion von B in A ist zu vernachlassigen (vgl. spatere 
Formel), es findet aber wohl eine gezwungene Diffusion von B in 
A statt. 

Diese Diffusion folgt der Differentialgleichung: 


de 


oder da 


1) J. A. M. van Lrempr, Rec. trav. chim. 45 (1926), 203. 
*) (1923), 433 ff. 


dt d x* 

i welche als Lésung ergibt?): 

2¢ 

C= 

: 2) 


D 
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co 
Va 
0 2 
2Vot 


wo ¢, = Konzentration von A in A = 100°/,, ¢ = Konzentration von 
Ain B zur Zeit t auf Abstand x von der Trennungsfliiche, D — Dif- 
fusionskoeffizient, indem das vorkommende Integral das Fehlerintegral 
von Gauss ist. Die Formel geniigt den Grenzbedingungen: 


fir =0 und alle ¢t ist 
fir =O und alle z ist 


Mit Hilfe der Tabellen von Jaunkz-Empr!) kann man fiir jeden 


Wert des Integrals den Wert von finden. Diese Gleichung gibt 


einen Verlauf der Konzentration es A in B, welche an der Tren- 
nungsfliche mit 100°, an- 
fingt und konkav nach unten 
verlauft zu 75 


C 
(vg Fig. 2). ~ 


2yDt 


x 


Praktisch ist der c-Wert 
25 7 15 
in view Fig. 2. Verlauf der Konzentration 
bei Diffusion 


Dezimalen 0. 
Aus den Tabellen findet man z. B.: 


| 2 x 

Va J 
0,0, | 1,00 2,87 
2,5 | 0,975 1,58 
5,0 0,95 1,39 
0,90 1,16 
20,0 0,80 0,91 
30,0 0,70 0,73 
40,0 0,60 0,60 
50,0 0,50 0,48 
75,0 0,25 (),22 
100,0 0,00 0,00 


1) JAHNKE-Empk, Funktionentafeln, Leipzig 1928, S. 31. 


4 
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Fur den Inhalt des Konzentrationsdiagramms finden wir: 


I i... dec, 
2ybt 

c= 0 
_# 

dem — fe-wdw da 
2y Di 


| 
—= | 
ais 
— 
& 
| 
= | 
a ic 


Die mittlere Verschiebung der A-Atome in B in einer Richtung = a,, 
ist also bestimmt durch!) 


a, _ % 
Ya 
oder 
Vn (LV) 


Die pro Quadratzentimeter aufgenommene Quantitét A in B be- 
trigt also 2c, 

aC = t. (V) 
Die mittlere Verschiebungszeit in einer Richtung fiir einen Abstand a,, 
ist also: 


Setzen wir nun a,, gleich dem minimalen Atomabstand in B = p, 
dann finden wir die mittlere Zeit des Platzwechsels von A-Atomen in 
B iiber einen Atomabstand in einer Richtung 


x 


(VI) 


Bei einem einfachen kubischen Gitter z. B. ist p identisch mit der 
Gitterkonstante; bei einem kubischzentrierten Gitter ist p = 4a y 3; 
bei einem flichenzentrierten Gitter ist p = $a) 2, wo a die Kanten- 
linge des Elementarwirfels vorstellt. 

Aus Formel (VI) folgt, daB der Bruchteil der Atome a, der pro 


1) Dieser Wert wird nicht soliateals wenn man die Verschiebung der Tren- 
nungsflaiche durch die Diffusion beriicksichtigt. 


; 
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Sekunde in einer Richtung platzwechselt, wie folgt dargestellt werden 


kann: 
a= = oder 
a p* 4 
D ist also nach (IT) 
p* 2 l 
und nach (1) 


BravunE berechnete aus seinen Diffusionsmessungen von Ag in 
Au b =1,97) und wir selbst fanden fiir die Diffusion von Mo in W, 
nach Einfiihrung des verbesserten Wertes 4 it 7, statt 3 A 7’, eben- 
falls b = 1,9.%) 

Die gegebene Formel fiir D stellt eine allgemeine Diffusionsformel 
dar, welche im voraus die Diffusionskonstante zu berechnen gestattet, 
wobel 

p =muinimaler Atomabstand des Metalls, worin die Diffusion 
stattfindet. 

y = die charakteristische monochromatische Atomfrequenz des 
diffundierenden Metalles, welche sich mit Hilfe der Linpnr- 
MANN’ schen Formel berechnen labt.*) 

T, = der Schmelzpunkt des diffundierenden Metalls. 

T = die Temperatur, wobei die Diffusion stattfindet, wahrend 
der Faktor 3 zu andern ist, gemiB den Abweichungen vom 
Gesetz von Dutone und Perrr 
und b= -+ 

Ist einmal die Diffusionskonstante als Funktion der Temperatur 
bekannt, so hat man hier eine neue Methode, den »-Wert, wenigstens 
annahernd, zu berechnen. 

So findet man z. B. aus den Zahlen von Braungr nach Umrech- 


nung von D in cm?/sec 
2 — 7,70 1 
apy 


1) Man bedenke, daB bei Metallen, welche eine kontinuierliche Reihe von 
Mischkristallen bilden, die p-Werte und auch die r,-Werte nahezu gleich sind. 


*) H. Bravung, I. c. 
5) Diese Messungen werden spiter veréffentlicht. Fiir die Atomwirme des 


Wolframs bei hoher Temperatur vgl. C. ZwikkeEr, Physica 8 (1928), 329. Wir 
nehmen an, daB dieselben Zahlen fiir Molybdan giiltig sind. 

4) Man nehme fiir das diffundierende Metall immer das niedrigst schmelzende ; 
nur falls die Schmelzpunkte sehr verschieden sind, was nur selten der Fall ist, muB 
die ,,freie‘‘ Riickdiffusion in Betracht gezogen werden. 
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Da fiir Ag (flichenzentriert) a = 4,06-10-*em und p = fay2 
-2,.87-10-% em, findet man 
y = 1,1-10?%, 
wihrend man nach LinpEMANN 
y = 4,6-10}" 
berechnet.?) 
B. Deformiertes Material 


Wir werden jetzt dazu iibergehen, aihnliche Betrachtungen auf- 
zustellen fiir das deformierte Metall. Wir miissen dabei zurickgreifen 
auf Uberlegungen, welche schon vor Jahren aufgestellt worden sind 
und die sich darum bemiihen, die Anderungen, welche die elektrische 
Leitfihigkeit bei Kaltbearbeitung erfaihrt, niher zu verstehen.*) 

Wie bekannt, nimmt der elektrische Widerstand bei Kaltbearbei- 
tung zu, nach dem Grade der Kaltbearbeitung; dieser Zusatzwiderstand 
ist aber unabhingig von der Temperatur.*) Man kann aber ebenso 
gut dem kaltbearbeiteten Metall eine Zusatzenergie zuschreiben, auch 
unabhingig von der Temperatur. 

Welche Auffassung die theoretisch richtige ist, kénnte man nur 
prifen bei Metallen, deren Widerstandskurve mit der Temperatur 
gekriimmt verliuft. Da dieselbe aber meistens linear ist, sind beide 
Auffassungen fiir unsere weiteren Betrachtungen gleichgiltig. Auch 
sind sie unabhiingig davon, wie man sich den Sitz dieser Zusatzenergie 
denkt. Meiner persénlichen Meinung nach mu8 sie in den Elektronen- 
hillen der Atome festgelegt sein, da u. a. die wahrgenommenen groben 
Anderungen des elektrischen Widerstandes bei Kaltbearbeitung (bis 
60°/,) nicht durch reine geometrische Stérungen des Raumgitters, 
die sich auBerdem noch gegenseitig beseitigen miissen, zu erkliren 
sind.*) Die Auffassung von Sauprwaup, da die Stellen erhéhter 
I\nergie verursacht werden durch eine 6rtliche grébere Amplitude, ist 
fiir die Vorstellung vielleicht einfacher.*) 

') Die Zahlen von H. Braune gelten eigentlich fiir polykristallinisches 
Material, unsere Forme! fiir unikristallinisches Material. Wir hoffen, spater darauf 
zuriickzukommen. Vorliufig mége dieses Beispiel geniigen, um den Leser zu be- 
ruhigen. 

2) W. Getss u. J. A. M. v. Lrempr, Zur Bedeutung der Kaltbearbeitung auf 
Grund elektrischer Messungen. Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 26. 

5) W. Geiss u. J. A. M. v. Liempr, Das erweiterte Gesetz von Matthiessen. 
Z. Physik 41 (1927), 867. 

‘) W. Geiss u. J. A. M. v-oremrr, Z. Metallk. 18 (1926), 216; Z. Physik 
45 (1927), 631. 

F. SaverwaLp, Z. Elektrochem. 15 (1923), 83. 


i 
4 
4 
4 
> 
* 
4 
4 
i 
4 
3 
‘ 
“4 


J. A. M. van Liempt. Zur Theorie der Rekristallisation 8738 


Die Zusatzenergie der kaltbearbeiteten Metalle la4Bt sich nun be- 
rechnen, falls man annehmen will, daB der Widerstand der kaltbearbei- 
teten Metalle z. B. bei 0° C identisch 
ist mit dem des undeformierten bei 
(°C (Fig. 3). f 

AE pro Grammatom = ct, | 
wobei ¢ bestimmt wird durch die, 
Gleichung: Ro 


R, == Ry (1 +a t), 


beiteten Metalls, 0 


wo R, = Widerstand des kaltbear- 
Ry = Widerstand des undefor- fig. 3. Verlauf des elektrischen 
mierten Metalls, Widerstandes mit der Temperatur 


, Temperaturkoeffizient des des kaltbearbeitecten Metalles und 
elektrischen Widerstandes. des undeformierten Metalles 


ah, 


R,- 
Wir definieren jetzt — PR 
0 
Diese Definition ist physikalisch besser begriindet als die technischen 
Begriffe ,,Walz- oder Stauchgrad™, die auBerdem abhingig sind von 
der Bearbeitungstemperatur. 


° bei 0° C als Deformationsgrad = f. 


und 
AE M cp 


und da M ¢, solange das Gesetz von Dutone und Perr erfiillt ist, 
rund 6, und « rund 0,005 betrigt: 
A E = 1200 f') 
200 
AE pro Atom also 


wo N die Avogadrozahl bedeutet.?) 


1) Diese Zusatzenergie ist u. a. auch die Ursache fiir die wahrgenommene 
gréBere Verdampfungsgeschwindigkeit des deformierten Materials [SavERWALD, 
Z. Physik 41 (1927), at Die Dampfdruckgleichung fiir das deformierte Materia! 

lautet In p = — B 
gilt. Auch die Erhéhung der elektromotorischen Kraft durch Kaltbearbeitung 
14Bt sich einfach aus der Zusatzenergie berechnen. Der Faktor 1200 kann fiir jeden 


Spezialfall mit gréBerer Genauigkeit berechnet werden. 


+ B, wahrend fiir das undeformierte In p 
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Der Bruchteil der Atome, welche Energie = FE besitzen, nétig zum 
Platzwechsel, betrigt fiir das deformierte Metall (vgl. Fig. 4) 


AN K?* RT 
= @ a € = 
N 
3827s 600/ 


Fiir die mittlere Zeit des Platzwechsels 
Fig. 4. Energieverteilungskurve 


im kaltbearbeiteten und undefor- _ minimalem Atomabstand in einer 
mierten Metall Richtung, finden wir also nach (IIT) 


, 6008 
T 


Diese Formel gilt streng ge- 
nommen nur fiir deformiertes 
unkristallinisches Material; da 
sich aber nach einiger bedeu- 
tender Kaltbearbeitung durch 
UNOEFORMERI Aufhebung der Korngrenzen 
DEFORMUERI poly- unikristallinisches 
Material nicht mehr unter- 
scheiden, tatsichlich fiir beide; 
nur wird bei einem glei- 
chen Bearbeitungsgrad, fiir 
das unikristallinische Material 
kleiner sein. 

Graphisch dargestellt wer- 
den sich fir die Abhangigkeit 
von ¢ als Funktion von der 
Temperatur Kurven ergeben, 
wie in Fig. 5 dargestellt. Bei 
derselben Temperatur ist ¢ fiir 
das deformierte Metall kleiner 
als fiir das undeformierte, je 
7 nach der GréBe von der 


Fig. 5. Mittlere Zeit des Platzwechsels Unterschied nimmt aber bei 


als Funktion der Temperatur héherer Temperatur ab. 
Es fragt sich noch, ob die 


Zusatzenergie, falls man sich dieselbe in den Elektronenhillen der 
Atome festgelegt denkt, nicht zu unwahrscheinlichen Werten fiihrt. 
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Wir berechnen fiir 


9 
AE pro Atom = 


Mit V = 6-108 und fiir § als Héchstwert = 0,5 findet man 
E = 10-10-22 cal. 


Die Arbeit fiir Ionisation = e J, wo e die Ladung eines Elektrons 
= 1,6-10-!® Coulomb und J die Ionisierungsspannung, welche im 
Mittel 10 Volt betriagt. 


el =1,6-10-18 Joule = 8,8-10-9 eal. 


Das Verhiltnis der Zusatzenergie zur Ionisierungsarbeit ist also 
2.6-10-; das hei8t bei Kaltbearbeitung findet nur eine verhiltnis- 
maBig geringe Deformation der diuBeren Elektronen statt. DaB ein 
Atom mit Zusatzenergie imstande sein wird schon platzwechselfaihig 
zu sein bei etwas kleinerer Amplitude als der des undeformierten 
Atoms, hangt wahrscheinlich mit einer Ausdehnung der Wirkungs- 
sphare zusammen. 
Es folgt weiter nach (VII): 


+ 600/ 
De 
Die Diffusionsgeschwindigkeit eines deformierten Metalls in einem un- 
deformierten ist also gréBer als die des undeformierten Metalls. 
Die Diffusionsgeschwindigkeit eines undeformierten Metalls in 
einem deformierten Metall wird aber 


ebensoviel gréBer sein als in einem |” 
undeformierten Metall, denn die durch Ph 

die Deformation verursachte Aus- 
dehnung der Wirkungssphire der Atome 


des deformierten Metalls wird bewirken, 
daB bei einer Amplitude, die etwas 
kleiner ist als ry, bei einer um AEH 
kleineren Energie schon Platzwechsel stattfindet (Fig. 6). 4A / und 
auch # beziehen sich dann natiirlich auf das Metall, worin die 


Diffusion stattfindet.?) 


Fig. 6. Energieverteilung der 
Atome im undeformierten Metall 


C. Polykristallines Material 


Schon mehrfach wurde gefunden, daB die Diffusionskonstante fiir 
das polykristalline Material bei derselben Temperatur gréBer ist als 


1) Z. B. G. Tammann u. O. Dant, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 6. 
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fir das unikristalline.!) Die Ursache wird den Korngrenzen zuge- 
schrieben, welche als eine Art amorphe Phase ein leichtes Durch- 
dringen des diffundierenden Stoffes erméglichen. 

AuBerdem ist die Beweglichkeit der Atome an der Oberfliche im 
Sinne von VotMErR und EsterMAN groBer. Man kann die Korngrenzen 
auch als deformierte Stellen betrachten. Die Diffusionskonstante ist 
hier also offenbar eine scheinbare, gemischte Diffusionskonstante. 

Ks fragt sich nun, ob es auch méglich ist, eine Formel fiir die 
scheinbare Diffusionskonstante fiir das polykristalline Material ab- 
zuleiten. Dies kann wie folgt geschehen. Nachdem die Diffusion 
einige Zeit fortgeschritten ist, werden wegen der endlichen GréBe des 
Materials alle Korngrenzen mit diffundierendem Stoff aufgefillt sein, 
waihrend die Diffusion in einem einzigen Korn noch sehr oberflachlich 
ist. Die durch Diffusion aufgenommene Substanz stellt sich also zu- 
sammen aus derjenigen, welche die auswendige Beriihrungsfliche der 
zwei Metalle aufgenommen hat, als wire das Material unikristallin, 
vermehrt um denjenigen Anteil, der von den Korngrenzen aus in die 
Kristalliten durchdringt. 

Der erste Anteil betrigt pro auswendige Oberflaicheneinheit 
nach (V) 


der zweite Anteil: 


wo A, einen Faktor bedeutet, welcher zum Ausdruck bringt, daB C 
in der Korngrenze nicht einfach gleich Cy gesetzt werden kann, jedoch 
kleiner ist, und £’,/d gleich der gesamten Oberfliche der Korngrenzen 
ist, wenn ¢d den Durchmesser der K6érner bedeutet . 


2C, K 2C, 
: wobei J),, die scheinbare Diffusionskonstante fiir das polykristalline 
Material darstellt. ¢ |? 
q D, = d| 


') Eine zusammenfassende Ubersicht findet man bei J. A.M. v. Lrempr, Me- 
tallwirtschaft 7 (1928), Heft 19; weiter J. A. M. v. Liempt, Unverdffentlichte 
Messungen der Diffusion von Mo in W. 
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e 
Fir kleines d gilt D, =D,e"@ 
Fir das deformierte Material fanden wir 
600 


= De 
Da das deformierte Material aufzufassen ist als polykristallines Material, 
wobei die Korngrée bestimmt wird durch die Ausdehnung der nicht 
oder sehr wenig deformierten Stellen zwischen Plitzen in erhéhtem 
Energiezustand (Gleitflachenknillungen), so miissen beide Formeln in- 
einander ubergehen. 

Da nun die Zahl der Rekristallisationske1me = N pro Langen- 
einheit in umgekehrtem Verhiltnis steht zu dieser derartig definierten 
Korngr6Be, so finden wir: 

nN=K 
1 
eine Formel, welche abgesehen von der Bedeutung von / identisch 
ist mit der von ALTERTHUM, und die er schon im grofen Ganzen an 
einigen Rekristallisationsdiagrammen bestitigt fand.*) 

Eine nahere Priifung gemiB der neuen Definition von / steht 
aber noch aus. Wir werden jedoch spiter sehen, dai die Formel nur 
gelten kann bei gleichmaBiger und weitgehender Kaltbearbeitung, 
denn nur falls jede erhéhte Energiestelle keimfihig ist, ist n ~ I/d. 

Die beschrinkte Bedeutung der Rekristallisationsdiagramme ist 
auch schon von SAUERWALD hervorgehoben worden.*) Die Erniedrigung 
der Keimzahl bei héherer Temperatur hingt, abgesehen von der Még- 
lichkeit einer Oberflachenrekristallisation, vermutlich auch zusammen 
mit der Tatsache, daB der Unterschied in der Platzwechselgeschwin- 
digkeit bei héherer Temperatur zwischen zwei Plitzen mit bestimmtem 
Deformationsunterschied prozentual kleiner wird, daB also sich bei 
niedrigerer Temperatur individuell ausbildende Keime zu einem Keim 
werden. 

Beziiglich der Diffusion mége hier noch eine Bemerkung aus- 
gesprochen werden. 

Es ist das Verdienst von E. Cowen und seiner Schule, immer 
wieder hinzuweisen auf die Bedingung, dafB bei Messung von physi- 
kalischen Konstanten die beteiligten Stoffe nicht nur chemisch rein, 
sondern auch ,,physikalisch rein‘ sein sollen. 


1) Die Formel wurde bei unseren Messungen der Diffusion von Mo in W be- 
statigt gefunden (unver6ffentlicht). 

*) H. ALTERTHUM, Il. c. 

|. c. 
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Wir haben hierfiir ein schlagendes Beispiel in der Diffusions- 
konstante. Hier kénnen die Werte, je nachdem der Deformations- 
grad und die KorngréBe wechseln, sich andern bis zum Zehnfachen 
und héher. 

Kine konsequente Durchfiihrung der ConEen’schen Gedanken fiihrt 
aber zu dem Resultat (das vielleicht papstlicher ist wie der Papst), 
daf im festen Zustand nur das unikristalline Material physikalisch 
rein ist. Je nach der Art der zu messenden Konstante wird aber der 
Kinflu8 der physikalischen Unreinheit gréBer oder kleiner sein. So 
fallt z. B. der EinfluB der Kaltbearbeitung auf die spezifische Warme 
bei Zimmertemperatur innerhalb der Versuchsfehler.’) Weiter hat man 
fiir bestimmte physikalische Konstanten beim unikristallinen Material 
dem EinfluB der kristallographischen Richtung Rechnung zu tragen. 

Verschiedene von CoHEN beobachtete Schwankungen der physi- 
kalischen Konstanten (z. B. Lésungswirme, Majoranaphinomen usw.) 
werden aber ebensogut durch Deformation als durch Allotropien 
erklart. 

11. Die Rekristallisationstemperatur 

In den vorhergehenden Betrachtungen sollte f als mittlerer 
Deformationsgrad aufgefaBt werden. Das kaltbearbeitete Metall ist 
aber ein Konglomerat von Atomkomplexen mit verschiedenem De- 
formationsgrad. Wire dies nicht der Fall und ware das mittlere f 
sehr gleichmaBig verteilt, so brauchte keine Rekristallisation einzu- 
treten. 

Wiire z. B. die Energie aller Atome im kaltbearbeiteten Metall 
um denselben Betrag héher als im iibereinstimmenden undeformierten 
Metall, so wiirde bei Rekristallisation einige Energie als Wirme 
(Strahlung) frei werden, der Zustand des Metalls aber unverindert 
bleiben. Es ist eben die riumliche UngleichmaBigkeit in dem Energie- 
zustand, welche die Rekristallisation verursacht. 

Sobald diese UngleichmaBigkeit geniigend groB geworden ist, ist 
die ,,Rekristallisationsschwelle* erreicht. Die Rekristallisationstempe- 
ratur wird eben bestimmt durch die Stellen, wo 6 maximal ist. Wir 
kénnen also setzen f,, =n fp. 

Der Wert von n ist vorliufig unbekannt. Vermutlich wird £,, 
einen bestimmten Wert nicht iiberschreiten kénnen, der bestimmt 
wird durch den extrapolierten Wert des fliissigen Metalls bei 0°C. 


1) W. Getss u. J. A. M. v. Liempt, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 317. 
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Da nun die Widerstandsstérung beim Schmelzpunkt fiir regulire 


Metalle R in Ubereinstimmung mit dem erwaéhnten Energie- 
fest 


prinzip rund 1,7 betrigt, fin 

wir also (Fig. 7), da auch der 
Temperaturkoeffizient des EW. 
vom fliissigen Metall annahernd 


0,005 ist") 
0,7(R,)r, 


u 

0,7 {1 + — 273)}. 
Fiir einige Metalle, wo die maxi- 
Fig. 7. Verlauf des elektrischen 


standsiinderungen bel Kalt- Widerstandes von reguliren Metallen 
bearbeitung und das zugehdrige beim Schmelzpunkt 

x bekannt sind?), kann man 

mittels dieser Beziehung berechnen. 


» 
\ 
\ 
\ 
\ 


4s 


Metall | | T. — 273 | (Bm)max ber. exp. | n 
W | | 3325 16,7 0,50 | 33,4 
Mo 0.00440 | 2525 11,8 0,18 65,5 
Ni 0,00568 | 1450 8.9 0,08 | 110 
Pt | 0,00386 1755 7,5 0,07 107 


Hieraus ergibt sich wenigstens fiir die GréBenordnung des Héchstwertes 
von n =100, da die berechneten (f,,),,,,- Werte fiir W und Mo sicher 
zu niedrig sind, weil der Widerstand mit der Temperatur schneller 
ansteigt als die einfach lineare Formel angibt.*) 

Wir definieren nun die Rekristallisationstemperatur als die Tempe- 
ratur, wobei fiir mehrere Stellen im deformierten Metall mit erhéhtem 
Energiezustand die Zeit des Platzwechsels in allen Richtungen pro 
minimalen Atomabstand einen bestimmten Wert hat, welcher gleich 
der Erhitzungszeit ist (die man rein formal z. B. auf 1000 Sekunden 


ansetzen kénnte).*) 


1) GUERTLER-ScHULZE, Metallographie 2, 2. Teil, 2. Heft 6, 8. 140. 

*) W. Geiss u. J. A. M. v. Liempt, Z. Physik 41 (1927), 867. 

Die Berechnung von 4 E aus der Schmelzwarme (klassisch = */, 
fiihrt zu wesentlich derselben Formel als friiher angegeben. Vgl. auch die 
Volumenausdehnung beim Schmelzpunkt mit der Ausdehnung der Wirkungs- 
sphare bei Kaltbearbeitung. 

*) Die technische Rekristallisationstemperatur, d.h. die Temperatur, wobei 
die mikroskopisch sichtbare Neubildung des Korngefiiges auftritt, wird nur 
wenig héher liegen. 
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Die Rekristallisationstemperatur ist also abhangig von der Zeit, 
wie es ja auch mit der Erfahrung tbereinstimmt. 
Wir finden also fiir diese bestimmten Stellen im deformierten 


Metall: Ts 60002 
e = Konstant(= 1000). 
Mit Hilfe dieser Formel kénnte man fiir ein Metall, wo auf Grund 
von Diffusionsmessungen 3b? bekannt ist, nach sehr genauer experi- 
menteller Bestimmung der Rekristallisationstemperatur bei gegebener 
Zeit und gegebenem f, auch den Wert von n bestimmen. 


Aus obiger Formel folgt: 


Konstante 
ln 


welche Formel also bei bestimmter Deformation bei einem einzigen 
Metall die Abhingigkeit der Rekristallisationstemperatur von der Zeit 
angibt.*) 

Diese Formel lé8t sich einigermaBen prifen an Aluminiummetall, 
da von CarPENTER und SmitH?) die Zeit bestimmt worden ist, die 
noétig ist, um kaltbearbeitetes Aluminiumblech bei verschiedenen 
Temperaturen wieder weich zu machen. 

Fir Aluminium ist »v = 8-101", so daB die Formel lautet 


Konstante 


T, = 
t 
CARPENTER fand: logt + 18,50 
t (sec.) _Bomerkung | (log ¢ 13 0) 
573 3,5 exp. bestimmt 10900 
523 3,0- 108 | 10450 
473 1,5- 108 extrapoliert 10500 
448 2,1- 10° 997 | 9800 
423 3,0- 108 9550 

3,3 108 | 8750 
373 4,5- 108 : | 8250 


Hierbei ist zu bemerken, daB die extrapolierten Werte sicher zu 
niedrig sind, da, wie aus seinen eigenen Daten hervorgeht, die Ge- 


') Wir sind also nicht mit DEHLINGER einverstanden, der annimmt, daB die 
Rekristallisation sprungweise verlauft. DaB dies scheinbar stattfindet, findet 
seine Erklarung in Fig. 5, wobei noch hinzukommt, daB auch die Keimwachs- 
Seschwindigkeit vermutlich nach einem Adhnlichen Exponentialgesetz verlauft. 


Dabei kommt noch drittens der Einflu8 der Zwischensubstanz |DEHLINGER, Ann. 


d. Phys. 2 (1929), 760). 
*) H. Carpenter u. C. Smirs, Journ. Inst. Met. 29 (1923), 59. 


AE: 
| 
4 
* 
| 
4 
‘ 
~ 
j 
| | 
he 
wi 


J. A. M. van Liempt. Zur Theorie der Rekristallisation 881 


schwindigkeit des Weichwerdens mit zunehmender Zeit immer ab- 
nimmt; der Fehler wird gréBer werden, je nachdem die Temperatur 
niedriger ist und man auch weiter zu extrapolieren hat. Trotzdem ist 
die Ubereinstimmung der Theorie mit dem Experiment eine recht gute. 

Es folgt weiter: A— wo A und B Konstanten sind 
und T, fiir eine bestimmte Zeit gilt. 

Die Rekristallisationstemperatur wird also linear mit dem De- 
formationsgrad n erniedrigt. Da unserer Definition f nicht 
proportional zu sein braucht mit dem Walzgrad, und auch n wihrend 
zunehmender Deformation sich dem Maximalwert nihert, braucht T', 
als Funktion vom Walzgrad natiirlich nicht linear zu sein. Jedenfalls 
ist der Verlauf des elektrischen Widerstandes mit dem Walzgrad und 
mit dem der Rekristallisationstemperatur in Ubereinstimmung.’) 

SchlieBlich finden wir fiir zwei Metalle, da » annihernd konstant 
(+5-1017) mit ¢ = 1000 sec mit dem Faktor 3b? T, bzw. 4b? T, 

0,32 bis 0,43, 


Oder annihernd Bt = 0,32 — 0,43 (da 50 meistens zu ver- 


nachliassigen ist), d. h. die Rekristallisationstemperaturen sind iiber- 
einstimmende ‘T'emperaturen, bezogen auf den Schmelzpunkt, eine 
Erfahrungsregel, die schon manchmal benutzt worden ist.?) 

In der folgenden Tabelle findet man die Schmelzpunkt- und 
Rekristallisationstemperaturen von einigen reguliren Metallen nach 
JEFFRIES und ARCHER.?) 


Metall T (abs.) T’, (abs.) 
Fe 723 1800 0,40 
Ni | 873 1724 | 0,51 
Au | 473 | 1336 0,36 
Cu 473 0,35 
Al | 423 | 922 0,46 
Ta 0,40 
w | 3660 0,40 
| 2000 | 0,42 
Zn 293 | 692 0,42 
Ph | <293 600 <0,49 


1) Z. B. T. Matsupa, Se. Rep. Toh. Univ. 14 (1925), 343. 

*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 325. 

%) JEFFRIES u. ARCHER, The Science of Metals 1924, 8. 86. Der Defor- 
mationsgrad und die Erhitzungszeit sind nicht angegeben. 
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lif. Die Rekristallisation von Mischkristallen 


Uber den Einflu8 der Mischkristallbildung auf die Rekristalli- 
sation laBt sich folgendes sagen: 

Bei Mischkristallbildung ist die Verteilung des Zusatzmetalls nicht 
homogen und nach dem Prinzip von Grpss wird, falls die zugefiigte 
Komponente eine niedrigere Oberflichenspannung hat, dieses sich 
hauptsachlich in den Korngrenzen sammeln?) und da die Oberfl&chen- 
spannung erniedrigen. Leider ist von der Oberflichenspannung des 
Metalls in festem Zustand sehr wenig bekannt. 

Um aber einigermaBen einen Anhaltspunkt zu haben, werden wir 
annehmen, daB das Gesetz von Eérvés auch fiir den festen Zustand 


cilt, so dab 
= 


T,,, ist von fast keinem Metall bekannt, wir miissen wieder die fiir 
Metalle nur grobe Annaherung einfiihren: 


ii * = Konstant (+ 0,3), 
Kr 
so daf bei nicht allzu hoher Temperatur die Formel iibergeht in 
o= 
2 (M \*s 
Kur einige Metalle ist unten Vis ausgerechnet.*) 

T 
\3 
| Tx, D | (5) 
= dD | 
Cs 2620 943 133 185 | 72,0 | 17,3 55 
Na 3700 1013. | 23 0,97 | 238 | 83 | 123 
As on 889 | 75 5,70 | 132 | 566 | 158 
Cd | > 2250 1058 112 86 | 130 | 55 | 193 
Bi | »>4030 1763 209 98 | 214 | 7,7 | 230 
Sb | 2970 1603 ; OF) | 
Pb 6300 1828 207 113 | 18,3 69 266 
Zn | >2845 1203 65 7,1 | O88 | 44 274 
Li 7 0,59 12,9 | 5,5 > 300 


!) Kine Prifung der TammMAnNschen Theorie iiber die Verteilung der Atome 
im Mischkristall mit Réntgenstrahlen soll man also am liebsten an grobkristalli- 
nischem oder unikristallinischem Material vornehmen. 

*) Bei genaverer Kenntnis der Oberflichenspannungen kann sich natiirlich 
herausstellen, deB die Reihenfolge einige Verinderungen zu erfahren hat. 
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| | 
= K 
7, | t, | | D (>) | (>) 
| | | | (>) 
Si | — +1800 | 28 2,5 11,2 5,0 360 
Sn >4075 2543 119 7,3 16,3 6,4 398 
Al | — 2100 37 | 36 10,4 4,8 440 
Ag | >5470 2223 108,105 10,3 4,7 470 
Au | >5330 2883 197 19,3 | 10,2 4,7 615 
Fo | =— 32780 56 3,8 645 
Cu | >3894 | 2578 64 oo. ti. 700 
Mo = |. ae 96 102 | 94 | 45 850 
Ti | — | +4000 48 5,0 96 | 4,5 890 
195 21,5 9,1 4,4 930 
Ni | — | _ 3350 59 90 | 6,6 3,5 960 
wi — | 5100 184 19,35 | 9,5 4,5 1160 


Fiigt man also einem Metall in kleiner Quantitat ein zweites mit 


hoherem y,-Wert zu, so wird im allgemeinen die Oberfliichen- 


D 


energie, das heiBt auch f, erhéht und die Rekristallisationstemperatur 
erniedrigt werden (z. B. Eisen im Silber). 


Zusitze von Metallen mit niedrigem 7 2, - Wert werden sich in 


D 

der Korngrenze und bei weitgehender Kaltbearbeitung auch in die neu- 
gebildeten Korngrenzen, d.h. die Gleitflachenknillungen konzentrieren, 
an diesen Stellen also eine Erniedrigung der Oberflichenenergie ver- 
ursachen und die Rekristallisationstemperatur erhéhen. So werden $i, 
Cd, Zn und Sn die Rekristallisationstemperatur von Kupfer erhdhen.*) 

Auch der grofe EinfluB, den die kleinen Verunreinigungen auf 
die Bearbeitbarkeit von reinen Metallen spielen, z. B. Bi und Sn, in 
Gold?) ist von diesem Gesichtspunkte aus leicht zu verstehen. Eine 
Ausnahme bildet der Fall, daB Silber sowohl die Rekristallisations- 
temperatur von Kupfer erhéht (normal) als auch Kupfer die Rekristalli- 
sationstemperatur von Silber erhéht. Es ist aber méglich, dab die 
Oberflichenspannung das Silber trotz des hdheren o-Wertes fiir 
Kupfer doch erniedrigt wird.) 


IV. Die Rekristallisation im allgemeinen 
Wir kénnen jetzt auf Grund der vorherigen Bezielungen das all- 
gemeine Bild der Rekristallisation entwerfen. 


1) SmrrHE.is, Impurities in Metals, 1930, S. 56ff. 

*) Nowack, Z. Metallk. 19 (1927), 238. 

*) Fir die Anomalien in der Oberflachenspannung bei Mischungen vgl. 
Sm1Les-Herzoa, Chemische Konstitution u. physikalische Eigenschaften 1914, 8. 69. 
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Fig. 8 stellt den Deformationsgrad vor beim Durchlaufen eines 
schwach deformierten Einkristalls. £ ist tberall klein und ziemlich 
gleichmaBig verteilt. Beim 
Erhitzen auf bestimmte 
A Temperatur wird das defor- 
oe mierte Gitter allmahlich in 

Fig. 8. Deformationszustand bei einem ein gesundes Gitter  iiber- 
schwach deformierten Einkristall gehen, ohne weitere Lnde- 
rungen; die Rekristallisationsschwelle ist noch nicht erreicht. Wohl 

findet aber eine Erholung des Gitters statt. 
Fig. 9 gibt # beim Durchgang von einem stirker deformierten Ein- 
kristall oder einemschwach 


B | deformierten Polykristall. 
f | Im ersten Falle ist A eine 
— Stelle erhdéhter Energie, 


verursacht durch Gleit- 

flichenknillung. Im zwei- 

ten Falle ist A eine Korn- 
grenze. 

Fig. 10 gibt # beim Durchlauf von stark deformiertem poly- 

kristallinischen Material. Hier ist B eine Gleitflichenknillung in 

einem einzelnen Kristall, 

wihrend A die Defor- 

mation an einer Korn- 

| grenze vorstellt. Bei noch 

8 | | weiter fortgeschrittener 

| Kaltbearbeitung werden 

| die Spitzen bei B ebenso 

hoch kommen wie die 


Fig. 9. Deformationszustand bei einem 
stark deformierten Einkristall oder schwach 
deformierten Polykristall 


8 A 


Fig. 10. Deformationszustand bei einem stark bei A 
deformierten Polykristall 


Fig. 11 gibt eine 
mehr schematische Darstellung 
vom letzten Zustand. Stellen 
wir uns vor, da ein derartig 
deformiertes Metall wiahrend 
bestimmter Zeit auf die Re- 
Fig. 11. Deformationszustand in einem kristallisationstemperatur er- 

stark deformierten Polykristall hitzt wird, so wird die Zeit 
fur gegenseitigen Platzwe¢hsel der Atome nach Fig. 5 fiir die 
Spitzen b viel kleiner sein als fiir die Tiler a. Die Stellen b 
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sind auf ihrer Rekristallisationstemperatur, die Stellen a aber 
nicht. 

Die Spitzen b werden rekristallisieren, d. h. in ein stabiles Gitter 
iibergehen und so die Rekristallisationskeime bilden.!) Das erste 
Stadium der Rekristallisation besteht also in der Bildung von un- 
deformierten Kristallkeimen an den meist deformierten Stellen, das 
heiBt auf allen Stellen, welche einen derartigen Deformationsgrad 
haben, daB die Zeit fir gegenseitigen Platzwechsel kieiner ist ais die 
Krhitzungszeit. Verschiedene physikalische Kigenschaften u. a. Leit- 
fihigkeit, Festigkeit der Metalle erfahren schon eine Anderung, ohne 
da mikroskopisch etwas zu sehen ist. Bei weiterer Erhitzung werden 
sich mehrere Keime ausbilden und an jeder Stelle, wo sich ein solcher 
Keim gebildet hat, wird dieser wie ein Impfkristall in einer unter- 
kihlten Flissigkeit weiter wachsen auf Kosten seiner deformierten 
Umgebung?), so daB schlieBlich sich gegenseitig beriihrende Kristalle 
entstehen, durch Korngrenzen A getrennt. 

Die Keimwachsgeschwindigkeit wird bei derselben ‘lemperatur 
eréBer sein als die der Platzwechselgeschwindigkeit, da ja fiir das 
Weiterwachsen kein gegenseitiger Platzwechsel nétig ist, nur eine An- 
passung an das Raumgitter des Keimkristalls. 

Kine Bestitigung dieser Auffassung findet man bei der Herstellung 
von Kinkristalldrahten aus kaltgezogenem Material, nach einer Me- 
thode, analog der, welche beim Pintschverfahren angewandt wird.*) 
Hier wachst ein Keim in der Mitte einer deformierten Umgebung uni- 
kristallin weiter, welche Umgebung, falls sie einzeln erhitzt wurde, 
selbst keimbildungsfihig sein wiirde. 

Kommt aber eine sehr hohe Deformationsspitze in die Erhitzungs- 
strecke, so wird diese wohl zu Keimbildung kommen kénnen und es 
werden zwei Keime nebeneinander entstehen; das Resultat ist, dal 
kein Einkristalldraht sondern ein Vielkristalldraht entsteht, der aus 
sehr groBen, einander uberlappenden Kristallen aufgebaut ist. In 
Fig. 12 stellt A B die Erhitzungsstrecke vor, C ist eine Stelle mut 
stark erhéhtem /. 

Fig. 13 gibt den gebildeten Draht. 


1) Diese Auffassung findet man schon bei J. A. M. v. Liempr, De Natuur 
(Holl. Zeitschr.) Sept. 1926, S. 274; weiter J. A. M. v. Liempt, Proc. Met, Div. 
Amer. Inst. Min. Met. Eng. 1928, S. 307. Die experimentelle Bestatigung zu- 
Sammenfassend bei v. ARKEL, Z. Metallkunde 1930, H. 7. 

*) Vgl. z. B. F. Korer, Z. Elektrochem. 17 (1925), 217, Abb. 9 u, LO, 

°) Goucner, Eng. Pat. 174714 (1920). 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. 25 
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Dieser Untersechied in der Geschwindigkeit erklart auch die Er- 
scheinungen der sogenannten kritischen Deformation, der sekundiren 
Rekristallisation usw. Es ist z. B. 


; C 2 bekannt, daB bei ziemlich kleiner 

A 8 Deformation abnorm groBe Kri- 


Fig. 12. Umsetzung von gezogenem  gta]le entstehen kénnen.?) 
Draht in Einkristalldraht nach dem Men mu8 nun cinedien. def 
gerade bei diesen geringfiigigen De- 
4 formationen einzelne Gitterbereiche 
{ weit uber den Mittelwert hinaus 
deformiert werden kénnen, durch 
zufallig ungiinstige Lage dieser 
Stellen zur Gleitflachenbildung. 
Fig. 14 gibt den Zustand in 
einem solehen Kristall wieder. Hier ist also eine ausgesprochene 
Spitze nebst vielen klemeren. Wir erhitzen nun allmahlich auf 
héhere Temperatur und kénnen so 
nur b zur Keimbildung bringen, 
| welche die ganze Umgebung auf- 
schluckt, so daB ein Einkristall 
| entsteht. 
| 


Pintschverfahren 


( 


Fig. 13. Bildung von zwei einander 
iiberlappenden Kristallen beim Pintsch- 
verfahren 


| / \ A 5 A Wiirden wir einen derartig 

Fig. 14. Deformationszustand bei hohe Temperatur bringen, so 

kritischer oder sekundarer Deformation kOnnten sowohl b wie a zur Keim- 

bildung kommen und die Rekri- 

stallisation zu einem polykristallinen Gebilde fiihren, wie auch durch 
die Erfahrung bestatigt wird. 

Bei sekundirer Deformation?) kann man sich die ausgesprochenen 
Spitzen entstanden denken durch Interferenz von Deformationswellen 
von verschiedener Wellenlinge, wobei einige primire Spitzen noch 
weiter erhéht werden. 

') CARPENTER u. ELAM, CZOCHRALSKI usw. Dasselbe gilt fiir stark defor- 
mierte Kérper, wo man durch Ausgliihen erst die erhéhten Energiestellen weg- 
venommen hat und erst dann eine geringfiigige Deformation hinzufiigt. 

*) Wir verstehen unter sekundirer Deformation eine zweite andersartige 


Deformation, welche der ersten folgt, z. B. das Rundbiegen eines gerade ge. 
zogenen Drahtes rund um einen Kern (Smithells Tungsten 1926, S. 95). 


Eindhoven (Holland), Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Philips Gliihlampenfabriken A.-G. November 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1930. 
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193, 

Atomgewicht v. Brom. P. Harteck, H. Striebel, 194, 299. 

—v. Calcium; Neubest. m. Ca commune u. aus Sylvin. O. Hénigschmid, 

K. Kempter, 195, 1. 

— v. Schwefel; Neubest. durch Synthese v. Ag,S. O. Hénigschmid, R. Sacht- 

leben, 195, 207. 

— vy. Thallium; Neubest. durch Analyse v. TIBr. O. Hénigschmid, H. Striebel, 

194, 293. 
Atomraum. Bezz. z. Atombau. W. Biltz, 198, 321. 
—i. Verbb.; Additivitat, Gleichraumigkeit, konst. Einfliisse. W. Biltz, 

193, 321. 

Ausdehnung v. Magnesium-Cadmium-legg. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 
Ausdehnungskoeffizient v. Gold u. Silber. J. Sawai, Y.Ueda, M. Nishida, 
193, 119. sf 


b. 


Barium. Legg., bin., m. Silber; Schmelzdiagramm, D. F. Weibke, 198, 297. 

Bariumearbonat. Rk. m. SnO (Stannitbldg.). S. Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 

Bariumchlorid. Einfl. a. d. Umsetzung v. BaO m. PbCl, i. festem Zustand. 
J. A. Hedvall, W. Andersson, 193, 29. 

Barium-/-oxyd. Rk.i.festem Zustand m. PbCl, od. CuCl bei Zusatz v. Chloriden. 
J. A. Hedvall, W. Andersson, 193, 29. 

Barium-4-Silber. Smp., D. F. Weibke, 198, 297. 

2-Barium-3-Silber. Smp., D. F. Weibke, 193, 297. 


3-Barium-4#-Silber. Smp., D. F. Weibke, 198, 297. 
3-Barium-5-Silber. Smp., D. F. Weibke, 198, 297. 


Bariumsilicat. Lésl. i. CO,-lsgg. unter Druck. E. Miiller, W. Lubberger, 194, 261. 
Bariumstannit. S.Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 
2BaQO.SnS. Tamaru, Y. Tanaka, 195, 35. 
Barium-para-wolframat-Hydrat 5BaO .12W0, .28H,0. A. Rosenheim, A. Wolff. 
193, 47. 
Benzidin. Oxydation m. H,O, i. Ggw. v. Fe’, Fe” usw; quant. Best. durch 
H,SO, i. Rk.-gemisch. A. Simon, Th. Reetz, 194, 89. 
Beryllium. Legg., bin., m. Quecksilber; Darst., Pott. geg. Be-lsgg. M. Prvytz, 
193, 113. 
— Normalpot.; Pott. d. Amalgame. M. Prytz, 193, 113. 
Bildungswirme s. Warmeténung d. Bldg. 
Binnendruck wiassr. Lsgg., Bezz. z. Dichtemax. u. z. Oberflachenspanng. G. Tam- 
mann, A. Rohmann, 194, 273. 
Blattmetall. Schrumpfung; App. z. Messung; Einfl. d. Atmosphare. J. Sawai, : 
Y. Ueda, M. Nashida, 193, 119. yi 
Blei. Legg., bin., m. Antimon; Harte, FlieBdruck, Leitverm. P. Saldau, 194, 1. Z 
— Legg., bin., m. Cd od. Sn; Harte b. versch. Tempp. W. Schischokin, 
W. Agejewa, 193, 237. 
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Blei, Polymorphie; Legg., bin., m. Zinn; Harte, FlieBdruck, Leitverm. P. Saldau 
1. 

Blei-?-bromid, Fallg. d. Lsg. durch SO,”’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
1M, 113. 
Fallg. d. Legg. durch SO,” u. CrO,”. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
1%, LOS. 

?-Blei-?-bromid-/-sulfat. Zwischenprod. b. Fallg. v. Pb” durch SO,” i. Ggw. 
v. Br’; Zerfallsgeschw. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 195, 113. 

Blei-2-chiorid, Fallg. d. Lsg. m. CrO,’; Einfl. v. Cl’ auf d. Chlorgehalt d. Ndschlgs. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 194, 151. 
Rk. i. festem Zustand m. BaO unter Zusatz v. BaCl,. J. A. Hedvall, 
W. Andersson, 193, 29. 

Bleichromat. Fallyg. v. Pb” m. CrO,”’; Einfl. v. Cl’ auf den Chlorgehalt d. Ndschlgs. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 194, 151. 
Kk.-mechanismus d. Fallg. i. Ggw. v. Br’. Z. Karaoglanoyv, B. Sagortschev, 
LOD. 

?-Blei-/-chromat-2-chlorid. Bidg. b. Fallg. v. PbCl, m. CrO,’’. Z. Karaoglanoy, 
B. Sagortschev, 194, 151. 

Blei-Kalium-silicat. Bldg. b. Erhitzen eines Glassatzesa.SiO,, Pb,O,, K,CO,. 
G. Tammann, W. Ocelsen, 198, 245. 

Blei-f-oxyd. Rkk. m. SiO, u. K,CO, b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 
245. 

3-Blei-4-oxyd. Rkk. m. SiO, u. K,CO, b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 
193, 245. 

Blei-meta-silicat. Bldg. a. PbO u. SiO, b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 
193, 245. 

Bleisulfat. Rk.-mechanismus d. Fillg. i. Ggw. v. Br’. Z. Karaoglanov, B. Sa- 
vortschev, 195, 105. 
Kk.-mechanismus d. Fallg. i. Ggw. v. Br’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
I, 

Borate. Konst. F. L. Hahn, 198, 316. 

Poly-Borate. Konst. F. L. Hahn, 198, 316. 

Borhydride, Strukturprinzipien. E. Wiberg, 195, 288. 

Brom. Reindarst. O. Hdnigschmid, H. Striebel, 194, 293. 
Verss. z. Trenng. d. lsotopen; Atomgew. P. Harteck, H. Striebel, 194, 299. 
Bromid, iinfl.a.d. maBanalyt. Best. v. Jodid m. MnO,’. F. L. Hahn, 195, 75. 
Bromion, Kinfl.a.d. Fallg. v. Pb” durch SO,”. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
LIS. 
Kinfl. a. d. Fallg. v. PbSO, u. PbCrO,. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
1, LOS. 

Butylalkohol. Dichtemax. d. waBr. Lsgg., Binnendruck, Oberflichenspanng. 
(;. Tammann, A. Rohmann, 194, 273. 


Cadmium, Gleichgew., het., d. Rk.: Cd + H,S = CdS + H,. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
Legg., bin., m. Bi, Pb, Sn od. Zn; Harte b. versch. Tempp. W. Schischokin, 
W. Agejewa, 198, 237. 
Leuwg., bin., m. Magnesium; Leitverm., el., Ausdehnung, Zustandsdiagramm. 
G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 
- Legge., bin., m. Magnesium; réntgenograph. Untersuchung. U. Dehlinger, 
194, 223. 
2?-Cadmium-/-pyro-arsenat. A. Rosenheim, 193, 73. 
Cadmium-2-Kalium-2-sulfat-6-Hydrat. ©. Aschan, 194, 139. 
Cadmium-2-Natrium-2-sulfat-6-Hydrat. ©. Aschan, 194, 139. 
Cadmiumsulfid. Dampfdruck, Bldgs:-warme, Gleichgew., het., d. Rk.: 
CdS + H, = Cd + H,S. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
Caesiumazid, Zers. zu Nitrid. K. Clusius, 194, 47, 
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Caesiumehlorid. Darst. a. Carnallit durch frakt. Falle. m. Silicomolybdansaure. 
G. Jander, F. Busch, 194, 38. 

— Einfl. a. d. Umsetzg. v. BaO m. CuCl i. festem Zustand. J. A. Hedvall, 
W. Andersson, 198, 29. 

(aesiumnitrid, Cs,N. Darst. a. Azid; Formel. K. Clusius, 194, 47. 

Calaverit. AufschluB; Unters. auf stab. Poloniumisotop. G. v. Hevesy, 
A. Guenther, 194, 162. 

Calcium. Atomgew., Neubest.; Vers. z. Auffindung eines Isotops C &,, im Ca aus 
Sylvin. O. Honigschmid, K. Kempter, 195, 1. 

Calciumearbonat. Rkk. m. SiO, u. Na,CO, b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oecelsen, 
193, 245. 

— Rkk. m. SiO,, Na,SO, u. C (Glassatz) b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oecelsen, 
193, 245. 

— Umsetzg. m. Magnesiumsalzen unter Druck. E. Sauer, J. Huter, 195, 241. 

Calcium- 2. Hydro-2-carbonat. Verh. s. Lsg. b. Erhitzen unter Druck u. Einw. 
a. Mg-salze. E. Sauer, J. Huter, 195, 241. 

Calciumehlorid. Keindarst.; Befreiung v. SrCl,. O. Hénigschmid, K. Kempter, 
195, 1 

Caleium-?-Natrium-?-carbonat. Bldg. b. Erhitzen v. CaCO, u. Na,CO,; Rk. 
SiO,. G. Tammann, W. Oelsen, 193, 245. 

Caleium-Natriumsilicat. Bldgs.-rkk. b. Erhitzen v. Glassiitzen. CG. Tammann, 
W. Oelsen, 193, 245. 

Caleciumoxyd. Rk. m. Zinn-/-oxyd (Stannitbldg.). 8S. Tamaru, H. Sakurai, 
195, 24. 

3-Caleium-?-ortho-phosphat. i. CO,-Isgg. unter CO,-druck. E. Miiller, 
J. Knéfel, 194, 258. 

Lésl. i. CO,-Isgg. unter Druck. E. Miller, 
J. Knoéfel, 194, 258 

Calciumsalze. U ntersuchu ng auf Strontium durch Emissionsspektralanalyse. 
K. Ruthardt, 195, 1 

Caleciumsilieat. Lés!. i. CO,-Isgg. unter Druck. E. Miiller, W. Lubberger, 194, 261. 

Caleium-meta-silicat. Bldg. b. Erhitzen v. Glassitzen. G. Tammann, 
W. Oelsen, 193, 245. 

Caleium-meta-stannat. Darst. a. Stannit. S. Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 

2-Caleium-/-ortho-stannat. Darst. a. Stannit. S. Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 

— Rk.-mechanismus d. Bldg. *- SnO, u. CaO u. Ggw. v. Katalysatoren; 
Gleichgew., het., d. Rkk. Ca,Sn0, + H, = CaSnO, + CaO + H,O u. 
Ca,SnO, -++- CO = CaSnO, + CaO + ¢ Oy. S. Tamaru, N. Andé, 195, 309. 

Calciumstannit. Darst. a. CaO u. SnO. S. Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 

— d. katalyt. Stannatbidg. a. u. CaO; Gleichgew., 
het., d. Rkk.: CaSnO, -+ ¢ 20 + H 20 = Ca,SnO, + H, u. CaSnO, + CaO 4 
CO, = Ca,Sn0O, + 0. 8. N. Ando, 195, 300. 

2-Caleium-1 1-oxy-1-sulfoxy-stannit 2CaO.SnS,. 8S. Tamaru, Y. Tanaka, 195, 35. 

Calciumsulfat. Bldg. u. Rkk. i. Glassatz aus CaCO,, Na,SO,, C, SiO,. G. Tam- 
mann, W. Oelsen, 193, 245. 

Caleiumsulfid. Bldg. i. Glassatz aus Na,SO,, CaCO,, C u. SiO,. G. Tammann, 
W. Ocelsen, 198, 245. 

Carnallit. Verarbtg. auf Rubidium- u. Caesiumchlorid m. Silicomolybdin- 
saure. G. Jander, F. Busch, 194, 38. 

Carosche Siiure s. Sulfomonopersdure. 

Cer-2-selenat. J. Meyer, F. Schulz, 195, 127. 

Chalcedon. Verh. geg. Chlor i. Ggw. v. C. E. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 

Chior. Best. i. Ggw. v. COCI,, CO, CO,, CCl,, HCl. A. Stock, W. Wustrow, 
195, 129. 

- Kinw. a. Silicium-2-oxydi. versch. Formen (amorph, Quarz, Tridymit usw.) 
i. Gew. v. C; versch. Verh. d. Formen E. Griiner, J. Eléd, 195, 269. 
Gleichgew., hom., d. Rk.: Cl, + CO = COCI,. A. Stock, W. Wustrow, 
H. Lux, H. Ramser, 195, 140. 

— Rk. m. Kohlenstoff; Bldg. v. CCl,; Einw. a. Glas. A. Stock, H. Lux, 
W. Wustrow, 195, 149. 
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Chiorid. Einfl. a.d. maBanalyt. Best. v. Jodid m. MnO,’. F. L. Hahn, 195, 75. 
— Raumbeanspruchung d. Chlors. W. Biltz, 198, 321. 
Chiorion, Einfl. a. d. Chlorgehalt v. PbCrO, b. Fallg. v. Pb” m. Cr0,”. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 194, 151. 
Chiorsiure. Einw. a. Tellur; Bldg. v. Tellursiure. J. Meyer, W. Franke, 198, 191. 
Chiorwasserstoff. Best. i. Ggw. v. COCL,, CO, Cl, CO,, CCl,. A. Stock, W. Wu- 
strow, 195, 129. 
- Kinfl. a. d. Chlorgehalt v. PbCrO, b. dessen Fallg. aus PbCl,-lsg. m. CrO,’’. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 194, 151. 
Chromammine (Cr), 
Verh. geg. HCl u. Athylendiamin. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
2-Athylendiamin-2-Chloro-Chrom-1-chlorid-Hydrat (cis). Verh. geg. 
HCl u. Athylendiamin. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
3-Athylendiamin-Chrom-3-chlorid-3-Hydrat. Verh. geg. HCl. A. Ben- 
rath, H. Steinrath, 194, 351. 
- 4-Ammoniak-/-Aquo-1-Bromo-2-bromid. Verh. geg. HBr u. NH,; 
Darst. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
4-Ammoniak-/-Aquo-1-Chloro-Chrom-2-chlorid (/,2). Darst., Verh. 
geg. HCl u. NH,. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
4-Ammoniak-2-Aquo-Chrom-3-chlorid(-bromid). Verh. geg. HCl u. 
HBr. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
4-Ammoniak-2-Aquo-Chrom-l-Hydro-4-nitrat. Verh. geg. HNO,. 
A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
4-Ammoniak-/-Aquo-/-Hydroxo-2-chlorid(-bromid). Verh. geg. HCl 
od. HBr. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
4-Ammoniak-/-Aquo-/-Nitrato-Chrom-2-nitrat. Verh. geg. HNO,. 
A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
A. Benrath, 
H. Steinrath, 194, 351. 
Verh. geg. HC! 
u. HBr. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 351. 
5-Ammoniak-/-Aquo-Chrom-3-bromid. A. Benrath, H. Steinrath, 194, 
351. 
Cristobalit. Darst., Verh. geg. Chlor i. Ggw. v. C; Best. neben anderen SiO,- 
formen. KE. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 


D. 


Dampfdichte v. Jod-7-fluorid. O. Ruff, R. Keim, 193, 176. 
Dampfdruck v. Hydraten d. V,O,;. G. F. Hiittig, A. Konig, 1938, 81. 
v. Jod-7-fluorid. O. Ruff, R. Keim, 193, 176. 
d. 2-Niob-5-oxyd-Hydrate. G. F. Hiittig, A. Konig, 198, 93. 
org. Fliissigkeiten. KE. W. Madge, 195, 338. 
v. Stickstoff-2-oxyd-Isgg. i. abs. u. waBriger HNO,. A. Klemenc, J. Rupp, 
14, 51. 
. d. Sulfide v. Antimon, Cadmium, Eisen, Wismut, Zinn. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
v. 2-Tantal-5-oxyd-Hydraten. G. F. Hittig, A. Konig, 1938, 100. 
v. Zinn-2-oxyd-Hydraten. P. A. Thiessen, O. Koerner, 195, 83. 
v. Zirkon- u. Hafniumsulfat. G. v. Hevesy, E. Cremer, 195, 339. 
Debyeogramm s. Réntgenogramm. 
Dichte v. Aluminium-3-chlorid. W. E. Laschkarew, 1938, 270. 
v. Jod-7-fluorid. O. Ruff, R. Keim, 198, 176. 
d. Silber-Barium- u. Silber-Strontiumverbb. F. Weibke, 198, 297. 
- vy. Silbersulfid. O. Hénigschmid, R. Sachtleben, 195, 207. 
v. Stickstoff-2-oxyd-Isgg. i. abs. u. waBriger HNO,. A. Klemenc, 


J. Rupp, 194, 51. ' 
v. Stickstoffoxyden, O, u. KCl b. tiefen Tempp. W. Biltz, W. Fischer, 


Wiinnenberg, 1938, 351. 
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Dichtemaximum v. wa6r. Lsgg. i. Bez. z. Binnendruck. G. Tammann, A. Roh- 
mann, 194, 273. 

Diffusion v. Eisen-3-per-chlorat; Abhang. v. d. H’-Konz. Jander, 
A. Winkel, 193, 1. 

Diffusionskoeffizient v. Eisen-3-per-chlorat; Anwdg. z. Molekulargewichtsbest. 
G. Jander, A. Winkel, 193, 1. 

-v. Molybdat- u. Poly-Molybdationen. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heu- 
keshoven, 194, 383. 

Dissociation, elektrolytische, v. Platinamminen (Pt'¥) als Séuren u. Basen. 
A. A. Griinberg, G. P. Faermann, 193, 193. 

Dissociation, thermische, b. hoher Temp. R. D. Kleeman, 195, 164. 

~ v. met. Verbb.; Einfl. a. d. Isothermen d. el. Leitverm. G. Grube, J. Hille, 
194, 179. 

Dissociationsdruck v. Zirkon- u. Hafniumsulfat. G. v. Hevesy, E. Cremer, 
195, 339. 

— s. auch Dampfdruck. 

Druck, innerer, v. waiBr. Lsgg., Bez. z. Dichtemax. u. z. Oberflichenspanng. 
G. Tammann, A. Rohmann, 194, 273. 


E. 


Edelgase. Temp.-Koeff. ihrer Lésl. i. versch. Fliissigkeiten. G. Tammann, 
194, 159. 

Eisen. Gleichgew., het. d. Rk.: Fe + H,S = FeS+H,. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 194, 323. 

— Legg., bin., m. Kohlenstoff; Harte, Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 

- Legg., tern., m. Phosphor u. Silicium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 

W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 

Kisenaktivitét. Best. durch die Benzidinrk. A. Simon, Th. Reetz, 194, 89. 

Eisen-?-Ammonium-?-sulfat-6-Hydrat (Fe™). O. Aschan, 194, 139. 

EKinw. a. Benzidin-H,0,-Isgg. A. Simon, Th. Reetz, 
wt, 89. 

Kisen-3-per-chlorat. Diffusion u. Absorption i. Lsgg., Hydrolyse; bas. Salze. 
G. Jander, A. Winkel, 193, 1. 

Kisen-3-per-chlorat-9-Hydrat. Darst. G. Jander, A. Winkel, 193, 1. 

Natur d.b. Hydrolyse v. Fe(ClO,), entstehenden Stoffe, 
G. Jander, A. Winkel, 193, 1. 

Kisenferrite (Fe"). Darst. a. ortho- u. meta-Eisen-3-hydroxyd u. Eisen-2- 
hydroxyd. A. Krause, J. Tulecki, 195, 228. 

Meta-Kisen-3-hydroxyd. Verbb. m. Eisen-2-hydroxyd; Kisenferrite (Fe!'), 
A. Krause, J. Tulecki, 195, 228. 

Ortho-Eisen-3-hydroxyd. Verbb. m. Eisen-2-hydroxyd; Eisenferrite (Fe''). 
A. Krause, J. Tulecki, 195, 228. 

Kisen-3-hydroxydgel. Struktur u. Alterung. G. Jander, A. Winkel, 193, 1. 

Kisenionen (Fe"). Ursache d. Aktivitat v. Mineralwissern gegen H,O, u. 
Benzidin. A. Simon, Th. Reetz, 194, 89. 

Kisen-2-Kalium-2-sulfat-6-Hydrat (Fe™). O. Aschan, 194, 139. 

Eisen-?-Natrium-5-cyanid (Fe™). Einw. a. Benzidin-H,O,-Isgg. A. Simon, 
Th. Reetz, 194, 89. 

Eisen-3-Natrium-5-cyanid (Fe), Einw. a. Benzidin-H,O,-Isgg. A. Simon, 
Th. Reetz, 194, 89. 

Eisen-2?-Natrium-2-sulfat-6-Hydrat (Fe). O. Aschan, 194, 139. 

Eisenoxyd-Hydrat (Fe"™, Fe") wechselnder Zusammensetzung (Ferroferrit- 
Hydrat); Darst. a. ortho- u. meta-Eisen-3-hydroxyd. A. Krause, J. Tulecki, 
195, 228. 

3-Eisen-4-oxyd-Hydrat (Fe", Verss. z. synthet. Darst. A. Krause, 
J. Tulecki, 195, 228. 

2-Eisen-1-phosphid. Legg., bin., m. FeSi u. Legg., tern. m. Fe u. FeSi; Er- 
starrungsdiagramm, Kleingef. W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 
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3-Kisen-1-phosphid. Abscheidung i. Syst. Fe-Fe,P-FeSi. W. Hummitzsch, 
F. Sauerwald, 194, 113. 

Kisen-/-silieid, Legg., bin., m. Fe,P u. Legg., tern., m. Fe u. Fe,P; Erstarrungs- 
diagramm, Kleingef. W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 

Kisen-/-sulfid. Dampfdruck, Bldgs.-wairme, Freie Bldgs.-energie; 
Gleichgew., het., d. Rk.: FeS + H, = Fe + H,S. E. V. Britzke, A. F. 
Kapustinsky, 194, 323. 

Elektrolyse v. Vanadinverbb.; Red. zu V"-salzen. J. Meyer, M. Aulich, 
194, 278. 

Klektrolyte. Einfl. a. d. Sol-Gelumwandlg. v. Seifen. 8S. N. Banerji, 8S. Ghosh, 
194, 305. 

Elektromotorische Kraft s. Potential, galvanisches. 

Elektron. Verh. geg. Strahlung. R. D. Kleeman, 195, 164. 
Kigenschafteni. Bez. z. Bldgs.-warme v. Verbb. R. D. Kleeman, 193, 106. 

Elemente, chemische. Bezz. ihrer Atomraume i. freier u. gebundener Form. 
W. Biltz, 198, 321. 

Emissionsspektrum v. Kalium u. Natrium; Anwdg. z. Best. d. Elemente a. d. 
Intensitatsverh. d. Linien. H. Lucas, 195, 321. 
s. Spektralanalyse. 

Energie, freie, d. Bldg. v. Sulfiden v. Fe, Cd, Sb, Bi, Sn. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 194, 323. 

Energie, innere, Ubertragung zw. Molekeln. R. D. Kleeman, 195, 164. 

Epidot. Analysen, insbesondere Wassergehalt. E. Dittler, H. Hueber, 195, 41. 

Erdalkalimetalle. Atomrdiume i. versch. Verbb. W. Biltz, 193, 321. 

Erhitzungslinien v. Glassitzen u. ihren Komponentengemischen. G. 'Tammann, 
W. Ocelsen, 198, 245. 

Erstarrungsfliichen d. Schmelzen i. Syst. Fe-Fe,P-FeSi. W. Hummitzsch, 
I’. Sauerwald, 194, 113. 

Erstarrungslinien d. Silber-Barium- u. Silber-Strontiumschmelzen. 
Weibke, 198, 297. 

Kruptivgesteine. Gehalt an Elementen d. Vanadingruppe. G. v. Hevesy, 
Kk. Alexander, K. Wiirstlin, 194, 316. 

Kutektische Gemische v. bin. Legg.; Harte, FlieBdruck, el. Leitverm. P. Saldau, 


1. 
Kutektischer Punkt v. bin. Legg.; Anderung d. phys. Eigensch. i. ——. P. Saldau, 
4, 1. | 
Eutektoide Gemische v. bin. Legg.; Harte, FlieBdruck, el. Leitverm. P. Saldau, 
14, 1. 


I, 

Feste Stoffe. Rkk. zwischen Mischkristallen u. Oxyden. J. A. Hedvall, 
W. Andersson, 198, 29. 

Ferrite v. Fel; Darst. a. Fe(OH), u. meta- od. ortho-Eisen-3-hydroxyd. 
A. Krause, J. Tulecki, 195, 228. 

FlieBdruck d. bin. Legg. v. Sn m. Pb od. Zn, Sb. m. Pb. P. Saldau, 194, 1. 

FlieBgrenze v. Glas. J. Sawai, M. Nishida, 198, 133. 

Fluor, Einw. a. JF,. O. Ruff, R. Keim, 198, 176. 

2-Fluor-/-oxyd. Darst., Bldgs.-wairme, Lichtabsorption, chem. Verh. 
H. v. Wartenberg, G. Klinkott, 198, 409. 

Formaldehyd, Rk.-kinetik d. Umwandlg. i. Formiat i. Ggw. v. Katalysatoren. 
(;. Birstein, N. Lobanow, 195, 173. 

Formiat. Rk.-kinetik d. Bldg. aus Formaldehyd i. Ggw. v. Katalysatoren. 
Birstein, N. Lobanow, 19%, 173. 

Fraktionierte Fillung. O. Ruff, 195, 60. 


Geraninsiure, Hydratation d. Motekelty u. d. Sols; osmot. Druck u. Zahigkeit 
d. Lagg. 8S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 
Synirese d. Sols. 8S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 


| 
7 


Register 407 


Glas. Langenanderung v. Glasfaden b. hoher Temp. J. Sawai, M. Nishida, 
193, 133. 
— Molekularkinetik i. Erweichungsgebiet. G. Tammann, 198. 406. 
Glasgalle. Bldg. durch Entmischung v. Na,SiO,-Na,SO,-schmelzen. G.'Tam- 
mann, W. Oelsen, 198, 245 
Glassiittze. Rkk. b. Zusammenschmelzen d. Bestandteile, best. a. Erhitzungs- 
linien. G. Tammann, W. Oelsen, 193, 245. 
Gelatine. Hysteresis d. Sol-Gelumwandlg. 8. N. Banerji, S. Ghosh, 194, 305. 
Gleichgewicht, heterogenes, d. Erstarrung i. Syst. Fe-Fe,P-FeSi. W. Hum- 
mitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. . 
d. Loésl. i. Svst. MnsSO, R,SO, H,O (R Tl, Rb, NH,). A. Benrath. 
195, 247. 
d. Rkk.: Ca,SnO, + H, = CaSnO, + CaO + H,Ou. Ca,SnO0,+ CO = CaSn0, 
+ CaO + CO, sowie d. Red. v. SnO,. S. Tamaru, N. Andé, 195, 309. 
d. Rkk.: MeS + H, = Me+H,S u. MeS = Me+S. E. V. Britzke, A. 
F. Kapustinsky, 194, 323. 
d. Schmelzens v. Silber-Barium- u. Silber-Strontiumlegg. F. Weibke, 
193, 297. 
i. Syst.: [CO(NH,),CICl—HBr. A. Benrath, H. Pitzler, 194, 35s. 
i. Sy st. Na,O- sid” SO,. _G. Tammann, W. Oecelsen, 198, 245. 
i. Sy st. Na,S- Na,SO,. . Tammann, 7 Oelsen, 193, 245. 
d. U mwandlg. v v. mot, Miachietatet . Verbb.; Anderung d. el. Leitverm. 
G. Grube, J. Hille, 194, 179. 
d. Umwandlg. v. Mg-Cd-mischkristst. i. Verbb. G. Grube, E. Schiedt, 194,190. 
(ileichgewicht, homogenes, i. Eisen-3-per-chloratlsgg. G. Jander, A. Winkel, 
193, 1. 
v. Platinamminen (Pt'’) als Sauren u. Basen. A. A. Griinberg, G. P. Faer- 
mann, 193, 193. 
d. Rk.: NO,’ + H’' +2NO+4 H,O =3HNO,. H. Bode, 195, 195. 
d. Zerfalls v. COCI, pe ( 'OCl, = CO + Cl, u. 2 COCI, = CO, + CCl,; Verss. 
z. Nachw. d. zweiten Rk. <A. Stock, W. Wustrow, H. Lux, H. Ramser, 
195, 140. 
Gleichriaumigkeit v. Verbb. W. Biltz, 198, 321. 
Glimmer. Analysen, insbesondere Wassergehalt. E. Dittler, H. Hueber, 
195, 41. 
Glycerin. Kristallisationsgeschw. u. Kernzahl. G.Tammann, E. Jenckel, 
193, 76. 
Gold. Legg., bin., m. Cadmium; Harte, el. Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 
— Legg., bin., m. Zink; Harte, el. Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 
— Schrumpfung v. Blattgold i. versch. Atmospharen. J. Sawai, Y. Ueda, 
M. Nishida, 193, 119. 


H. 


Himoglobin. Einw. a. Benzidin-H,O,-Isgg. A. Simon, Th. Reetz, 194, 89. 

Hirte d. bin. Legg. v. Bi, Cd, Pb, Sn, Zn b. versch. Tempp. W. Schischokin, 
W. Agejewa, 193, 237. 

— d. bin. Legg. v. Sn m. Pb od. Zn; Sb m. Pb, Au m. Zn od. Cd u. Fe m 
P. Saldau, 194, 1. 

Hiufigkeit d. Elemente d. Vanadiumgruppe i. Eruptivgesteinen. G. v. He- 
vesy, E. Alexander, K. Wirstlin, 194, 316. 

Hiiutchen a. Lsgg. v. krist. u. nichtkrist. Stoffen; Struktur. G. Tammann, 
H. Elsner von Gronow, 194, 268. 

Hafnium-2-sulfat. Dampfdruck, therm. Zerfall. G.v. Hevesy, E. Cremer, 
195, 339. 

Helium. Temp.-Koeff. d. Lésl. i. versch. Flissigkeiten. ns Tammann, 194, 159. 

Hessit. AufschluB; Unters. auf stab. Poloniumisotop. G. v. Hevesy, A. Guenther, 


194, 162. 
| Hochfrequenzfunken z. Erzeugung v. Emissionsspektren f. mikroanalyt. Best. 
v. Hg u. anderen Mett. W. Gerlach, E. Schweitzer, 195, 255. 


Hydratation v. Geraninsaure. S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 
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Hydratation hyophiler Kolloide; Bezz. z. Synarese. 8. Liepatoff, L. Korobowa, 
369. 

Hydrazinhydrat. Einw. a. Per-Rhenat. F. Krauss, H. Steinfeld, 193, 385. 

Hydrogel vy. 2-Tantal-5-oxyd. Dampfdruck; isobarer Abbau. G. F. Hiittig, 
A. Konig, 198, 100. 
v. 2-Vanadin-45-oxyd. G.F. Hittig, A. Konig, 193, 81. 

Hydrolyse v. Eisen-3-per-chloratisgg. G. Jander, A. Winkel, 193, 1. 

Hydro-per-oxyd. Best., maBanalyt., neben H,SO, u. H,S,O,. K. Gleu, 195, 61. 

Hydrosol v. Geraninsaure; Synirese. 8S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 
v. Seifen; Hysteresis d. Sol-Gel-Umwandlung. 8S. N. Banerji, 8. Ghosh, 
305. 

Hysteresis d. Sol-Gelumwandlung vy. Natriumpalmitat u. -stearat. S. N. Ba- 
nerji, S. Ghosh, 194, 305. 


I, de 


Jod-5-fluorid, Verh. wey. Fluor. O. Ruff, R. Keim, 198, 176. 

Jod-7-fluorid. Darst., D., Smp., Kp., Dampfdruck usw. Chem. Verh. O. Ruff, 
R. Keim, 198, 176. 

Jodid. Best., maBanalyt.-potentiometr., neben Bromid u. Chlorid. F. 
L. Hahn, 195, 75. 

Jodion. Best. neben Chlor- u. Bromion m. Jodat. H. Ditz, 194, 147. 

lonenbeweglichkeit v. RhO,’. N. A. Puschin, P. 8S. Tutundzié, 198, 420. 

lonisationspotential u. Strahlung. R. D. Kleeman, 195, 164. 

isomorphie v. Magnesium u. Cadmium. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 

Isothermen d. el. Leitverm. metallischer Mischkristalle; Bedeutung d. 
Spitzen. G. Grube, J. Hille, 194, 179. 
d. Entwasserung v. Zinnsaduren. P. A. Thiessen, O. Koerner, 195, 83. 

Isotope v. Brom; Verss. z. Trenng. durch Verdampfg. v. festem Brom. P. Harteck, 
H. Striebel, 194, 299. 
v. Polonium (RaF); Versuche z. Auffindung i. Te u. Bi-mineralen. G. v. He- 
vesy, A. Guenther, 194, 162. 

Kk. 

Kalium. Best. neb. Natrium durch Emissionsspektralanalyse. H. Lucas, 
1, 321. 

Kaliumearbonat. Rkk. m. SiO, u. Pb,O, b. Erhitzen. G.Tammann, W. Oelsen, 
193, 245. 

Kaliumehlorid. D. b. tiefen Tempp. W. Biltz, W. Fischer, E. Wiinnenberg, 
198, 351. 
Einfl. a. d. Umsetzg. v. BaO m. CuCl i. festem Zustand. J. A. Hedvall, 
W. Andersson, 193, 29. 

Kaliumdekylat. Struktur diinner Hautchen aus —. G. Tammann, H. Elsner 
von Gronow, 194, 268. 

Kalium-3-2/ydro-4-fluorid. Dampfdruck; Elektrolyse z. Fluordarst. H. v. 
Wartenberg, G. Klinkott, 198, 409. 

Kalium-per-rhenat. Leitverm., el., d. Lsg., Temp.-Koeff. N. A. Puschin, 
P.S. Tutundzié, 1938, 420. 
Reduktion durch Zn, Na-amalgam, Hydrazin. F. Krauss, H. Steinfeld, 
198, 385. 

Kalium-per-sulfat. Einw.d. Lsg.a. Metalle; Bldg. v. Doppelsulfaten. O. Aschan, 
iM4, 139. 

Kalium-3thionat, Darst. a. K,S8,0, u. SO,. A. Kurtenacker, K. Matejka, 
198, 367. 

Kalium-4thionat. Darst. a. K,S5,0, u. SO, A. Kurtenacker, K. Matejka, 
198, 367. 

Kaliumthiosulfat. Verh. geg. Schwefligsaure. A. Kurtenacker, K. Matejka, 
193, 367. - ’ 

Kaltbearbeitung. Bez. z. Rekristallisation; Theorie. J. A.M. van Liempt, 
195, 366. 
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Katalyse d. Formiatblidg. a. Formaldehyd durch Cu u. CuO. G. Birstein, N. Lo- 
banow, 195, 173. 
d. Oxydation v. Benzidin m. H,O, durch Fe. A. Simon, Th. Reetz, 
194, 389. 
d. Stannatbldg. aus SnO, u. CaO durch H, od. CO. S. Tamaru, N. Andé, 
195, 309. 
d. Wasserbldg. a. Knallgas durch Mett. u. Oxyde; Einfl. d. Katalysator- 
menge. C. Kréger, 194, 73. 
Kernzahl v. Glycerin. G. Tammann, E. Jenckel, 198, 76. 
Kieselsiiure s. auch Silicium-2-oxyd. 
Kleingefiige d. tern. Eisen-Phosphor-Siliciumlegg. W.Hummitzsch 
F. Sauerwald, 194, 113. 
Knallgas. Katalyse durch Ag, Sb, Ni, Cu, NiO usw. Einfl. d. Katalysatormenge. 
C. Kréger, 194, 73. 
Kobaltammine (Co™), 3-Ammoniak-3-Nitrato-Kobalt; Lésl. i. NH,-lseg. 
A. Benrath, H. Pitzler, 194, 358. 
4-Ammoniak-?-Aquo-Kobalt-3-nitrat; Lésl. i. NH,-lsgy. A. Benrath. 
H. Pitzler, 194, 35s. 
— Lésl. i. NH,-lsgg. 
A. Benrath, H. Pitzler, 194, 358. 
- Lésl. i. NH,-lsgg. A. Benrath, 
H. Pitzler, 194, 358. 
— d-Ammoniak-1-Chloro-Kobalt-2-bromid; Lésl. i. Ggw. v. Cl’ u. Br’. 
A. Benrath, H. Pitzler, 194, 35s. 
— Lésl. i. Ggw. v. Cl’ u. Br’. 
A. Benrath, H. Pitzler, 194, 35s. 
— 5-Ammoniak-/-Nitrato-Kobalt-2-nitrat; Lésl. i. NH,-lsgg. A. Benrath, 
H. Pitzler, 194, 358. 
— 6-Ammoniak-Kobalt-3-nitrat. Lésl. i. NH,-lsgg.; Bldgs.- u. Stabilitats- 
verhaltnisse. A. Benrath, H. Pitzler, 194, 358. 
Kobalt-2-Ammonium-?2-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 
Kobalt-2-Kalium-2?-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 
Kobalt-2-Natrium-?-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 
Kobalt-7-oxyd. Bldgs.-wairme. W. A. Roth, H. Havekoss, 195, 239. 
Kohle. Einfl. a. d. Rk. zw. Silicium-2-oxyd u. Chlor. E. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 
Kohle, aktive. Best. v. H, u. O, durch Verbrennung. A. Stock, H. Lux, J. W. 
R. Rayner, 196, 158. 
Kohlen-7-oay-2-chlorid. Analyse d. Zersetzungsprodd. CO, CQ,, Cl, HCI, CCl,. 
A. Stock, W. Wustrow, 195, 129. 
Zerf. b. Erhitzen m. Katalysatoren; Verss. z. Darst. a. CO, u. CCl,. 
A. Stock, W. Wustrow, H. Lux, H. Ramser, 195, 140. 
Kohlen-J-oxyd. Best. i. Ggw. v. COCI,, Cl, CO,, CCl,, HCl. A. Stock, W. Wu- 
strow, 195, 129. 
Bldg. b. Zerfall v. COCI,. A. Stock, W. Wustrow, H. Lux, H. Ramser, 196, 
140. 
- Katalysator d. Stannatbldg. a. SnO, u. CaO; Gleichgew. d. Rk.: Ca,5nO, 
+ CO = CaSn0, + CaO + CO,. 8S. Tamaru, N. And6é, 195, 309. 
Kohlen-2-oxyd. Anwdg. d. festen — fiir einen automat. Kryostaten. A. 
J. Schattenstein, 193, 187. 
Best. i. Ggw. v. COCI,, CO, Cl, CCl,, HCl. A. Stock, W. Wustrow, 195, 129. 
Einfl. a. d. Schrumpfung b. Blattmetallen. J. Sawai, Y. Ueda, M. Nishida, 
193, 119. 
- Einw. a. Caleciumphosphate unter Druck. E. Miller, J. Kndéfel, 194, 258. 
- Einw. a. Calcium-, Strontium-, Bariumsilicat unter Druck. E. Miiller, 
W. Lubberger, 194, 261. 
- Rk. m. CCl,; Gleichgew., hom., d. Rk. CO, + CCl, = 2COCI,. A. Stock, 
W. Wustrow, H. Lux, H. Ramser, 195, 140. 
— 8s. auch Kohlensaure. 
—— Jinw. a. Caleiumphosphate unter Druck. E. Miller, J. Knofel, 
94, 258. 
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Kohlensiiure, Einw. a. Calcium-, Strontium-, Bariumsilicat unter Druck. 
KE. Miller, W. Lubberger. 194, 261. 
s. auch Kohlen-2-oxyd. 
Kohlenstoff. Einfl. a. d. Rkk. COCL, CO + Cl, u. 2 COCI, = CO, + 
A. Stock, W. Wustrow, H. Lux, H. Ramser, 195, 140. 
Kinw. a. Na,SO, im Glassatz. G. Tammann, W. Oelsen, 193, 245. 
Legyg., bin., m. Eisen; Harte, Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 
Rk. m. Cl,; Bldg. v. CCl,. A. Stock, H. Lux, W. Wustrow, 195, 149. 
kohlenstoff-4-chlorid, Best. i. Ggw. v. COCI,, CO, Cl, CO,, HCl. A. Stock, 
W. Wustrow, 195, 129. 
Bldg. a. d. Elementen. A. Stock, H. Lux, W. Wustrow, 195, 149. 
Rk. m. CO,; Gleichgew., hom., d. Rk. CO, + CCl, = 2COCI,. <A. Stock, 
W. Wustrow, H. Lux, H. Ramser, 195, 140. 
Kolloide. Hysteresis d. Sol-Gel-Umwandlung. 58. N. Banerji, S. Ghosh, 
14, 305. 
Kolloide, lyophile, ydratation u. Dehydratation v. Geraninsaure. 8. Liepa- 
toff, L. Korobowa, 194, 369. 
Synarese; Theorie. Stabilitat. S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 
hKolloidijésung v. Geraninsdure; Zahigk. u. Hydratation. 8. Liepatoff, L. Koro- 
bowa, 194, 369. 
Komplexverbindungen v. Wolframsaure m. As,O,, Sb,O,, P,O,. A. Rosenheim, 
A. Wolff, 198, 64. 
Kondensation, fraktionierte. Anwdg. z. Analyse v. Gasgemischen. A. Stock, 
W. Wustrow, 195, 129. 
Konstitution d. Borate u. Poly-Borate. F. L. Hahn, 193, 316. 
v. Borhydriden. E. Wiberg, 195, 288. 
v. Para- u. Meta-Wolframaten. A. Rosenheim, A. Wolff, 193, 47. 
KornvergréBerung. Theorie. J. A. M. van Liempt, 195, 366. 
Kristallgitter v. Aluminium-3-chlorid. W. E. Laschkarew, 198, 270. 
Bez. z. Léslichkeit. O. Ruff, 195, 60. 
d. Magnesium -Cadmiumverbb. u. ihrer Mischkristst. U. Dehlinger, 
194, 223. 
v. Magnesium-Cadmiumverbb.; Umwandlungen. G. Grube, E. Schiedt, 
14, 190. 
Kristallgitterkonstanten v. Thorium u. Thoriumoxyd. W. G. Burgess, J. A. 
M. von Liempt, 193, 144. 
Kristallisationsgeschwindigkeit v. Glycerin. G.Tammann, E. Jenckel, 1938, 76. 
Kryostat, automatischer, m. festem CO,. A. J. Schattenstein, 193, 187. 
Kupfer. Katalysator d. Formiatbldg. a. Formaldehyd. G. Birstein, N. Lo- 
banow, 195, 173. 
Katalysator d. Wasserbldg. a. Knallgas. C. Kréger, 194, 73. 
wahre spez. Warme b. hohen Tempp. H. Seekamp, 195, 345. 
Kupfer-2-Ammonium-?-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 
Kupler-/-Barium-/-pyro-arsenat (Cu). A. Rosenheim, 193, 73. 
2-Kupfer-/-Barium-?-ortho-phosphat. A. Rosenheim, 198, 73. 
Kupler-7-chlorid. Kk. i. festem Zustand m. BaO unter Zusatz v. NaCl, KCl, RbCl, 
CsCl. J. A. Hedvall, W. Andersson, 193, 29. 
Kupfer-2-Kalium-2-sulfat-6-Hydrat. ©. Aschan, 139. 
Kupfer-2-Natrium-2-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 
Kupler-/-oxyd. Katalysator d. Formiatbldg. a. Formaldehyd. G. Birstein, 
N. Lobanow, 195, 173. 
Katalysator d. Wasserbldg. a. Knallgas. C. Kréger, 194, 73. 


L. 
Legierungen, biniire, v. Beryllium m. Quecksilber; Darst., Pott. geg. Be-lsgg. 
M. Prytz, 198, 113. 
v. Cadmium m. Pb od. Zn; Wismut m. Sn, Cd, Zinn m. Cd, Pb, Zn; Harte 
b. versch. Tempp. W. Schischokin, W. Agejewa, 198, 237. 
v. 2-Eisen-]-phosphid m. Eisen-/-silicid; Erstarrungsdiagramm, Klein- 
vef. W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 
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Legierungen, binire, Harte, FlieBdruck, Leitvermégen d. eutektischen 


u. eutektoiden Gemische. P. Saldau, 194, 1. 


v. Magnesium u. Cadmium; Leitverm., el., Ausdehnung, Zustandsdiagramm. 


G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 


v. Magnesium m. Cadmium; réntgenograph. Untersuchung. U. Dehlinger, 


194, 223. 


m. Mischkristst.; Verlauf d. Leitvermégensisothermen b. Bldg. v. Verbb. 


G. Grube, J. Hille, 194, 179. 


vy. Silber m. Barium od. Strontium: Schmelzdiagramm, BD. F. Weibke. 


193, 297. 


vy. Zinn m. Pb od. Zn, Antimon m. Pb, Gold m. Cd od. Zn u. Fe m. C: Harte. 


FlieBdruck, el. Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 


Legierungen, ternire, v. Eisen, Phosphor, Silicium; Erstarrungsdiagramm, 


Kleingef. W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 


Leitvermégen, elektrisches, v. bin. Legg. (Mischkristst.), die sich i. Verbb. um- 


wandeln. G. Grube, J. Hille, 194, 179. 


d. bin. Legg. v. Sn m. Pb od. Zn, Sb m. Pb, Au m. Cd od. Zn u. Fe m. C. 


P. Saldau, 194, 1. 

v. Geraninsaduresolen. S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 

v. Kalium-per-rhenatisgg. N. A. Puschin, P. S. Tutundzié, 198, 420. 
v. Magnesium. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 


v. Magnesium-Cadmiumlegg.; Anwdg. z. Aufstellung d. Zustandsdia- 


gramms. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 


v. Molybdat- u. Poly-Molybdatisgg. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 


hoven, 194, 383. 
v. Natrium-para-wolframat. A. Rosenheim, A. Wolff, 1938, 47. 
— v. Samarium-2-jodidlsgg. G. Jantsch, N. Skalla, 198, 391. 
Lichtabsorption v. Eisen-3-per-chloratisgg. G. Jander, A. Winkel, 198, 1. 
-v. 2-Fluor-7-oxyd. H.v. Wartenberg, G. Klinkott, 198, 409. 


_v. Molybdat- u. Poly-Molybdatlsgg. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 


hoven, 194, 383. 


Lislichkeit v. Caleiumphosphaten in Kohlensaurelsgg. E. Miller, J. Knofel, 


194, 258. 


v. Caleium-., Strontium-, Bariumsilicat in Kohlensdurelsgg. unter 


Druck. E. Miller, W. Lubberger, 194, 261. 
v. Edelgasen i. Fliissigkeiten; Temp.-koeff. G.Tammann, IM, 159. 
v. Kobaltamminen (Colll), A. Benrath, H. Pitzler, 194, 358. 


v. Natrium-para-wolframat u. Ammonium-para-wolframat. A. Ko- 


senheim, A. Wolff, 193, 47. 


v. Selenaten u. Doppelselenaten d. Neodyms. J. Meyer, Ch. Kittelmann, 


195, 121. 
v. Stickstoff-2-oxyd i. HNO,. A. Klemenc, J. Rupp, 194, 51. 
-v. 2-Vanadin-45-oxyd i. Schwefelsiure. J. Meyer, M. Aulich, 194, 278. 


Lislichkeitsgleichgewicht d. Systst.: MnSO, 2,80, H,O (R= TI, Rb, NH,). 


A. Benrath, 195, 247. 


Lisungen, waGrige. v. Alkoholen; Dichtemax. u. Binnendruck. GC. Tammann, 


A. Rohmann, 194, 273. 


Luft. Einfl.a.d. Schrumpfung v. Blattmetailen. J. Sawai, Y. Ueda, M. Nishida, 


193, 119. 


M. 


Magnesium. Legg., bin., m. Cadmium; Leitverm., el., Ausdehnung, Zustands- 

diagramm. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 
- Legg., bin., m. Cadmium; réntgenograph. Untersuchung. U. Dehlinger, 

194, 223. 

— wahre spez. Wirme b. hohen Tempp. H. Seekamp, 195, 345. 

Magnesium-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 

Magnesium-?/-Cadmium. Bldg. a. Mg-Cd-mischkristst., Leitverm., el, Aus- 
dehnung, Uwp. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 


“ 
Ag 
9 
3 
: 
| | 
j 
: 


412 Register 


Magnesium-3-Cadmium, Bidg. a. Mg-Cd-mischkristst., Leitverm., el., Aus. 
dehnung, Uwp. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 

Kristallgitter. U. Dehlinger, 194, 223. 

3-Magnesium-/-Cadmium., Blidg. a. Mg-Cd-mischkristst., Leitverm., el., Aus- 
dehnung, Uwp. G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 

Kristallgitter. U. Dehlinger, 194, 223. 

Magnesiumchiorid. Umsetzung m. CaCO, unter Druck unter Bldg. v. Mg(OH),. 
kK. Sauer, J. Huter, 195, 241. 

Magnesium-2?-Kalium-2?-sulfat-6-Hydrat. ©. Aschan, 194, 139. 

Magnesium-?-Natrium-?-sulfat-6-Hydrat. ©. Aschan, 194, 139. 

Magnesiumsulfat. Umsetzg. m. CaCO, unter Druck. E. Sauer, J. Huter, 195, 241. 

?-Mangan-?-Ammonium-3-sulfat. Loés!.-gleichgew. i. Syst. MnSO,-(NH,),SO, 
H,O. A. Benrath, 195, 247. 

Mangan-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 

Mangan-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. MnSO,- 
(NH,),SO,-H,O. A. Benrath, 195, 247. 

Mangan- 2.Kalium- 2-sulfat-6-Hydrat. ©. Aschan, 194, 139. 

Mangan-2?-Natrium-2-sulfat- 6-Hydrat. ©. Aschan, 194, 139. 

2-Mangan-2-Rubidium-3-sulfat. Losl.-gleichgew. i. Syst. MnSO,-Rb,SO,-H,0. 
A. Benrath, 195, 247. 

Mangan-?-Rubidium-?-sulfat-6-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst.: MnsSO,- 
Rb, SO,-H,O. A. Benrath, 195, 247. 

Mangansulfat. Lésl.-gleichgew. i. Syst.: MnSO,-R,SO,-H,O (R= TI, Rb, 
NH,). A. Benrath, 19, 247. 

Mangansulfat-/-Hydrat. Losl. i. Syst. MnSO,-R,SO,-H,O (R = Tl, Rb, NH,). 
A. Benrath, 195, 247. 

Mangansulfat-5-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst.: MnSO,-R,SO,-H,O (R = TI, 
Rb, NH,). A. Benrath, 195, 247. 

Mangansulfat-7-Hydrat. Lés|.-gleichgew. i. Syst.: MnSO,-R,SO,-H,O (R = TI, 
Rb, NH,). A. Benrath, 195, 247. 

Mangansulfid. Ubergang d. rosa Form in die orange u. die griine Form i. 
met v. NH,SH, NH,OH od. (NH,).5; Kinetik u. Mechanismus d. Rk. 

. Landesen, M. Reistal, 198, 277. , 
Mangan? - Hydro-2-sulfid. Zwischenprod. b. Herst. v. Mangansulfid u. 
. Ubergang d. rosa i. d. griine Form. G. Landesen, M. Reistal, 193, 277. 

Lésl.-gleichgew. i. Syst.: MnSO,-T!,S0,-H,0. 
A. Benrath, 195, 247. 

Lés!|.-gleichgew. i. Syst. MnSO,-TI1,S0,- 
H.O. A. Benrath, 195, 247. 

Mabanalyse. Bromometrie u. Oxydimetrie v. Sulfomonopersiure, Per- 
schwefelsaure u. Hydro-per-oxyd nebeneinander. K. Gleu, 19%, 61. 
Jodometrie v. Jodion neben Cl’ u. Br’ m. Hilfe Vv. Jodat. H. Ditz, 194, 147. 

- Neutralisationsmethode v. Para-Wolframaten. A. Rosenheim, 
A. Wolff, 198, 47. 

MaBanalyse, potentiometrische. Neutralisationsmethode fiir Wolframate. 
A. Rosenheim, A. Wolff, 198, 47. 

Oxydimetrie v. Jodid neben Bromid u. Chlorid. F. L. Hahn, 195, 75. 

Metalle. Affinitat zu Schwefel; Gleichgew., het. d. Rkk.: Me! + H,S = 
MeS + H,. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 194, 323. 

Atomraume i. intermet. Verbb. W. Biltz, 198, 321. 

Kinw. a. Persulfate. O. Aschan, 194, 139. 

Nachw. u. Best. durch Emissionsspektralanalyse m. Hochfrequenz- 
funken. W. Gerlach, E. Schweitzer, 195, 255. 

spez. Warme (wahre) b. hohen Tempp. i. festen u. fliiss. Zustand. H. See- 
kamp, 195, 345. 

Theorie d. Rekristallisation. J. A. M. van Liempt, 195, 366. 

Methylalkohol. Bldg. a. Formaldehyd neben Formiat. G. Birstein, N. Lo- 
banow, 195, 173. 
Dichtemax. v. waBr. Lsgg. u. Binnendruck. G. Tammann, A. Rohmann, 
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Mikroanalyse s. Analyse. 
Minerale. Carnallit als Ausgangsmaterial f. d. Darst. v. Rubidium. u. Cae- 


siumchlorid. G. Jander, F. Busch, 194, 38. 
Eruptivgesteine u. Meteorite; Gehalt an Elementen d. Vanadingruppe. 
G. v. Hevesy, E. Alexander, K. Wiirstlin, 194, 316. 
Silicate (Glimmer, Epidot); Wasserbest. E. Dittler, H. Hueber, 195, 41. 
vy. Silicium-?2-oxyd (Quarz, Tridymit, Cristobalit, Opal, Chal- 
cedon), Verh. geg.Chlor i. Ggw. v.C; Unterscheidung v. einander. E. Gruner, 
J. Eléd, 195, 269. 
Sylvin, Atomgew. d. darin enthaltenen Ca. O. Hénigschmid, K. Kempter, 
195, 1. 
v. Tellur u. Wismut (Hessit, Calaverit, Nagyagit, Wismuttellurid, 
Wismutglanz); AufschluB; Unters. auf stabiles Poloniumisotop. G. v. He- 
vesy, A. Guenther, 194, 162. 

Mischkristalle. Einfl. a. d. Harte i. bin. Legg. W. Schischokin, W. Agejewa 
193, 237. 
v. Eisen m. Phosphor u. Silicium. W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 
194, 113. 

- vy. Halogeniden; Rk. m. BaO i. festem Zustand. J. A. Hedvall, W. Andersson, 

193, 29. 
v. Magnesium u. Cadmiun;; Leitverm., el., Ausdehnung, Umwandlg. i. Verbb. 
G. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 
v. Magnesium u. Cadmium; réntgenograph. Untersuchung. U. Dehlinger, 
194, 223. 

Mischkristalle, metallische. Leitverm., el., b. Umwandlg. i. Verbb. G. Grube, 
J. Hille, 194, 179. 

Molekelgewicht v. Poly-Molybdationen, best. aus Diffusionsverss. G. Jander, 
K. F. Jahr, W. Heukeshoven, 194, 383. 

Molekularkinetik im Erweichungsgebiet d. Glaser. G. Tammann, 193, 406. 

Molekularraum v. Stickstoffoxyden b. tiefen Tempp. W. Biltz, W. Fischer, 
E. Wiinnenberg, 193, 351. 

—v. Verbb. W. Biltz, 198, 321. 

Molybdiin. Kathodenmaterial f. elektrolyt. Abscheidg. v. Polonium. G. v. Hevesy, 
A. Guenther, 194, 162. 

Potly-Molybdinsiuren. Natur ihrer lonen, best.durch Diffusion, Lichtabsorption, 
konduktometrische u. thermische Titration. G. Jander, K. F. Jahr, 
W. Heukeshoven, 194, 383. 

Molybdinsiiure-Kieselsiure. Anwdg. z. Abscheid. v. Rubidium u. Caesium 
aus Carnallit; Darst. d. Reagenzes. G. Jander, F. Busch, 194, 38. 

12-Molybdinsiure-phosphate. Ammoniumsalz; Anwdg. z. Best. v. Phosphor- 
saure. A. v. Endrédy, 194, 239. 

Molybdate. Diffusion, Lichtabsorption,el. Leitverm. G. Jander, K.F. Jahr, 
W. Heukeshoven, 194, 383. 

*Molybdat. Formulierung als R,[HMo,0,,]. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 
hoven, 194, 383. 

3Molybdat. Formulierung als R,[H,Mo,0,,]. CG. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 
hoven, 194, 383. 

SMolybdat. Formulierung als R,[H,Mo,,0,,]. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 
hoven, 194, 383. 

10Molybdat. Formulierung als R,[H,Mo,,0,,]. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 
hoven, 194, 383. 

16Molybdat. Formulierung als R,[H,Mo,,0,,]. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 
hoven, 194, 383. 

Meta-Molybdat. Formulierung als R,[H,Mo,0,,]. G. Jander, K.F. Jahr, W. Heu- 
keshoven, 194, 383. 

Para-Molybdat. Formulierung als R![HMo,0,,]. G. Jander, K.F. Jahr, W. Heu- 
keshoven, 194, 383. 
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Poly-Molybdate. Natur d. gelosten Lonen, best. a. Diffusion, Lichtabsorption, 
konduktometr. u. thermometr. Titration. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukes- 
hoven, 194, 383. 


N. 


Nagyagit. Aufschlu®B; Unters. auf stab. Poloniumisotop. G. v. Hevesy, 
A. Guenther, 194, 162. 

x-Naphthyl-oxychlorphosphin. Absorptionsmittel f. Wasser b. dessen Best. 
i. Silicaten. E. Dittler, H. Hueber, 195, 41. 

Natrium. Best. neb. Kalium durch Emissionsspektralanalyse. H. Lucas, 
Io, S21. 

Natriumamalgam.,. Anwdg. z. Absorption v. COCI,, HCl, CCl, od. CO, aus 
(jasgemischen. A. Stock, W. Wustrow, 195, 129. 

Natriumeaproat, Hysteresis d. Sol-Gelumwandlg. 8S. N. Banerji, S. Ghosh, 
BOD, 

Natriumearbonat. Rkk. m. SiO, u. CaCO, b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 
195, 245. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Na,S. G. Tammann, W. Oelsen, 
195, 245. : 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. Umsetzung v. BaO m. CuCl i. festem Zustand. 
J. A. Hedvall, W. Andersson, 193, 29. 

Natriumformiat. Rk.-Kinetik d. Bldg. aus Formaldehyd. G. Birstein, N. Lo- 
banow, 19%, 173. 

Natriumhydroxyd. Rk.-kinetik d. Einw. a. Formaldehyd. 4G. Birstein, 
N. Lobanow, 1. 173. 

2-Natrium-2? molybdat. Formulierung als Na,[HMo,0,,] nach phys. Eigen- 
schaften d. Lsg. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukeshoven, 194, 383. 

2-Natrium-3molybdat, Diff., Lichtabsorption d. Lsg.; Formulierung als 
Na,[H,Mo,O,, Jaq. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukeshoven, 194, 383. 

Natrium-Smolybdat. Diff., Lichtabs. d. Lsg.; Formulierung als Na,[H,Mo,,.0,,]. 
(i. Jander, K. F. Jahr, W. Heukeshoven, 194, 383. 


Natrium -/Omolybdat. Diffusion, Lichtabsorption d. Lsg.; Formulierung als 
Na,[H,Mo,,O0.,,]. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukeshoven, 194, 383. 


Natrium - /6molybdat. Formulierung als Na,[H,Mo,,0,,]. G. Jander, K. F. Jahr, 
W. Heukeshoven, 194, 383. 

Natrium-meta-molybdat. Diff., Lichtabsorption d. Lsg.; Formulierung als 
Na,[ H.Mo,0,,]. G. Jander, K. F. Jahr, W. Heukeshoven, 194, 383. 


Natrium-para-molybdat. Diffusion, Lichtabsorption; Formulierung als 
Na,| H Moye do, Jaq. (}. Jander, K. F. Jahr, W. Heukeshoven, 194, 383. 
Natriumoleat. Struktur v. Hautchen aus —. G.Tammann, H. Elsner v. Gronow, 

268. 
Natriumpalmitat. Hysteresis d. Sol-Gel-umwandlg. 8S. N. Banerji, 8. Ghosh, 
SOD. 


2-Natrium-meta-silicat. Bldg. b. Erhitzen v. Glassatzen. G. Tammann, 
W. Oelsen, 193, 245. 
Schmelzdiagramm i. Syst. Na,SiO,-Na,SO,. G.Tammann, W. Oelsen, 
13, 245. 

?-Natrium-/-pyro-silicat. Schmelzdiagramm i. Syst. Na,O-Si0,-SO,. G.Tam- 
mann, W. Oelsen, 198, 245. 


Natriumstearat. Hysteresis d. Sol-Gel-umwandlg. S. N. Banerji, 8S. Ghosh, 
14, 305. 


Natriumsulfat. Red. durch C; Zustandsdiagramm Na,SO,-Na,S8. G. Tammann, 
W. Oclsen, 198, 245. 
Rkk. m. SiO,, CaCO, u. C (Glassatz) b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 
245. 
Schmelzdiagramm i. Syst. Na,SO,-Na,SiO,. G.Tammann, W. Oelsen, 
245. 
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Natrium-per-sulfat. Einw. d. Lsg. a. Metalle; Bldg. vy. Doppelsulfaten. 
O. Aschan, 194, 139. 

2.Natrium-/-sulfid. Bldg. a. Na,sSO, u. C; Rk. m. CaCO,; Schmelzdiagramm 
d. Gemische m. Na,SO, u. Na,CO,. G. Tammann, W. Oclsen, 198, 245. 

Natrium-3thionat, Darst. a. Na,S,O, u. SO,. A. Kurtenacker, K. Matejka, 
193, 367. 

Natrium-#thionat. Darst. a. Na,S,O, u. SO,. A. Kurtenacker, K. Matejka, 
193, 367. 7 

Natriumthiosulfat. Uberfiihrung in 3Thionat u. 4Thionat dureh SO,. 
A. Kurtenacker, K. Matejka, 193, 367. : 

Natriumvalerat. Hysteresis d. Sol-Gelumwandlg. 8S. N. Banerji, 8. Ghosh, 
194, 305. 

Natrium-para-wolframat-Hydrat Darst., alkalimetr. 
Titration, Leitverm., elektr., Lésl., Konst. A. Rosenheim. A. Wolff. 
195, 47. 

Neodym-/-Kalium-?-selenat-4-Hydrat. J. Meyer, Ch. Kittelmann, 195, 1 

Neodym-/-Kalium-?-sulfat-7-Hydrat. J. Meyer, Ch. Kittelmann, 195, 121. 

Neodym-/-Natrium-?-selenat-?-Hydrat. J. Meyer, Ch. Kittelmann, 195, 121. 

Neodym-7-Rubidium-?-selenat-4-Hydrat. J. Meyer, Ch. Kittelmann, 195, 121. 

Neodym-7-Rubidium-?-sulfat(-?-Hydrat). J. Meyer, Ch. Kitteimann, 195, 121. 

2-Neodym-3-selenat-5-Hydrat. J. Meyer, Ch. Kittelmann, 195, 121. 

2-Neodym-3-selenat-S-Hydrat. J. Meyer, Ch. Kittelmann, 195, 121. 

Neon. Temp.-Koeff. d. Lésl. i. versch. Fliissigkeiten. G. Tammann, 194, 159. 

Nickel. Katalysator d. Wasserbldg. a. Knallgas. C. Kréger, 194, 73. 

Nickel-2-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 

Nickel-2-Kalium-?-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 

Nickel-?-Natrium-?-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 

Nickel-7-oxyd. Katalysator d. Wasserblidg. a. Knallgas. C. Kréger, 194, 73. 

Niob. Gehalt i. Eruptivgesteinen u. Meteoriten. G. v. Hevesy, E. Alexander, 
K. Wiirstlin, 194, 316. 

Niob-5-hydroxyd-gel. Isobarer Abbau, Dampfdrucke. G. F. Hiittig, A. Konig 
193, 93. 

2?-Niob-5-oxyd. Hydrate u. ihrisobarer Abbau; Réntgenogramm. G. F. Hittig, 
A. Konig, 193, 93. 

2-Niob-5-oxyd-Hydrate. [sobarer Abbau. G. F. Hiittig, A. Konig, 198, 93. 

Nitron. Anwdg. z. quant. Fallg. v. Per-Rhenat. W. Geilmann, F. Weibke, 
195, 289. 

Nitronacetat. Anwdg. z. Best. v. Per-Rhenat. W. Geilmann, A. Voigt, 198, 311. 

— Anwdg. z. Best. u. Trenng. v. HReO,. W. Geilmann, F. Weibke, 195, 289. 


0. 


Oberflachenspannung. Bezz. Schrumpfung Blattmetallen. J. Sawai, 
M. Nishida, 193, 119. 
—~ v. waBr. Lsgg.; Bez. z. Binnendruck. G. Tammann, A. Rohmann, 194, 273. 


Opal. Verh. geg. Chlor i. Ggw. v. C. E. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 
Organische Stoffe. Additivitat d. Atomriume. W. Biltz, 198, 321. 


Osmotischer Druck v. Geraninsdiurelsgg.; Anwdg. z. Ber. d. Hydratation- 
S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 


Phosphor. Legg., tern., m. Eisen u. Silicium, Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 
?-Phosphor-3-oxyd. Komplexverbb. m. Wolframsadure. A. Rosenheim, 
A. Wolff, 193, 64. 


Phosphorsiiure. Best. als 3-Ammonium-Phosphor-/2-Molybdat od. 12-Mo- 
lybdansiure-Phosphorsiure. A. v. Endrédy, 194, 239. 
° 
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Photochemie. Rk.-mechanismus photochem. Rkk. R. D. Kleeman, 195, 164. 
Platinammine (Pt). 
tin; Verh. als Base. A. A. Griinberg, G. P. Faermann, 193, 193. 
Athylendiamin-/-Amino-2-Chloro-1-Nitrito-Platin; Verh. als Base. 
A. A. Grinberg, G. P. Faermann, 193, 193. 
3-Ammoniak-/-Amino-/-Chloro-1-Nitro-Platin-/-chlorid; Verh. als 
Base. A. A. Griinberg, G. P. Faermann, 198, 193. 
Verh. als Base. 
A. A. Griinberg, G. P. Faermann, 193, 193. 
{-Ammoniak-2-Chloro-Platin-2-chlorid; Verh. als Saure. A. A. Griin- 
berg, G. P. Faermann, 193, 193. 
5-Ammoniak-/-Chloro-Platin-3-chlorid; Verh. als Saure. A. A. Griin- 
berg, G. P. Faermann, 1938, 193. 
5-Ammoniak-/-Hydroxo-Platin-3-chlorid; Verh. als Saure. A. A. Griin- 
berg, G. P. Faermann, 198, 193. 
6-Ammoniak-Platin-4-chlorid; Verh. als Sdaure. A. A. Griinberg, 
G. P. Faermann, 193, 193. 
Verhalten als Saiuren u. Basen. A. A. Grinberg, G. P. Faermann, 193, 193. 
Polonium, Trenng. v. Telluru. Wismut; Elektrolyt. Abscheidung. G. v. Hevesy, 
A. Guenther, 194, 162. 
Verss. z Auffindung eines stabilen Isotops i. Te u. Bi-mineralien. 
(;. v. Hevesy, A. Guenther, 194, 162. 
Polymorphie v. Klementen; Bezz. z. d. Atomraumen i. Verbb. W. Biltz, 193, 321. 
v. Zinn, Blei, Sb, Zn. P. Saldau, 194, 1. 
Polythermen d. Systst. MnSO,-R,SO,-H,O (R = Tl, Rb, NH,). A. Benrath, 
1, 247. 
Potential, galvanisches, v. Beryllium u. Be-amalgamen gegen s. Salzlsgg. 
M. Prytz, 198, 113. 
d. Rkk.: NO,’ + NO = 2NO,’ + © u. NO+2H,0 = NO,’ + 4H +30. 
H. Bode, 195, 201. 
Propylalkohol. Dichtemax. d. waBr. Lsgg.; Binnendruck, Oberflichenspanng. 
G. Tammann, A. Rohmann, 194, 273. 
Protaktinium. Gehalt i. Eruptivgesteinen u. Meteoriten. G. v. Hevesy, 
KE. Alexander, K. Wiirstlin, 194, 316. 


(). 

Quarz. Verh. geg. Chlor i. Ggw. v. C; Unterscheidung v. d. anderen SiO,-formen, 
Kk. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 

Quarzglas. Verh. geg. Chlor i. Ggw. v. C; Best. neben anderen SiO,-formen. 
E. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 

Quecksilber, Anwdg. d. Dampfes z. quant. Absorption v. Cl aus Gas- 
gemischen. A. Stock, W. Wustrow, 195, 129. 

- Legg., bin., m. Beryllium; Darst., Pott. geg. Be-lsgg. M. Prytz, 193, 113. 

Nachw. u. Best. kleiner Mengen m. Emissionsspektren v. Hoch- 
frequenzfunken. W. Gerlach, E. Schweitzer, 195, 255. 


R, 


Radium F s. Polonium. 

Raumbeanspruchung d. Atome i. Verbb.; Additivitat, Gleichriaumigkeit, konst. 
Kinfliisse. W. Biltz, 1938, 321. 

Reaktionen, chemische, zw. festen Stoffen (Mischkristalle u. einfache Oxyde). 
J. A. Hedvall, W. Andersson, 193, 29. 


Reaktionsgeschwindigkeit d. Formitbldg. aus Formaldehyd i. Ggw. v. Kata- 
lvsatoren. G. Birstein, N. Lobanow, 195, 173. 
d. Wasserbldg. aus Knallgas m. versch. Katalysatoren. C. Kroger, 194, 73. 
d. Zerfalls v. 2-Blei-2-bromid-/-sulfat. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
IM, 
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Reaktionskinetik d. Formiat bldg. aus Formaldehyd i. Ggw. v. Katalysatoren. 
G. Birstein, N. Lobanow, 195, 173. 
—d. Uberganges v. rosa Mangansulfid i. d. orange od. griine Form. 
G. Landesen, M. Reistal, 198, 277. 
Reaktionsmechanismus d. Fallg. v. Bleisulfat i. Ggw. v. Br’. Z. Karaoglanov, 
B. Sagortschev, 195, 113. 
d. Fallung v. Bleisulfat u. Bleichromat i. Ggw. v. Br’. Z. Karaoglanovy, 
B. Sagortschev, 195, 105. 
zw. festen Stoffen (Mischkristalle u. einfache Oxyde). J. A. Hedvall, 
W. Andersson, 193, 29. 
d. Stannatbldg. aus SnQO, u. CaO i. Ggw. v. H, od. CO als Katalysatoren. 
S. Tamaru, N. Ando, 195, 309. 
d. Uberganges v. rosa Mangansulfid i. d. orange od. griine Form. 
G. Landesen, M. Reistal, 193, 277. 
Reduktion v. Salpetersiure durch NO. H. Bode, 195, 195. 
— vy. Salpetersaure durch NO; Potential d. Reduktionsrk. H. Bode, 
195, 201. 
Reduktion, elektrolytische, v. Vanadinverbb. zu V"-salzen. J. Meyer, M. Aulich, 
194, 278. 
Reduktionsmittel, Einw. a. Per-Rhenate. F. Krauss, H. Steinfeld, 193, 385. 
Rekristallisation v. Metallen; Theorie. J. A. M. van Liempt, 195, 366. 
Per-Rhenat. Best. m. Nitron. W. Geilmann, A. Voigt, 198, 311. 
Verh. d. Lsgg. gegen H,S; Herst. a. Rheniumsulfid; Best. als Nitron-per- 
rhenat u. Trenng. v. Cu, Pb, Hg, As, Sb, Sn. W. Geilmann, F. Weibke, 
195, 289. 
— Verh. geg. Reduktionsmittel. F. Krauss, H. Steinfeld, 193, 385. 
Per-Rhenation. Beweglichkeit. N. A. Puschin, P. 8S. Tutundzié, 198, 420. 
Rhenium. Best. als Nitron-per-rhenat nach Fallg. als Sulfid u. dessen Oxy- 
dation zu HReQ,; Trenng. v. Cu, Pb, Hg, As, Sb, Sn. W. Geilmann, 
F. Weibke, 195, 289. 
Per-Rheniumsiure. Darst. a. Metall. F. Krauss, H. Steinfeld, 198, 385. 
— Flichtigkeit; Best. als Nitron-per-rhenat; Verh. geg. H,S. W. Geilmann, 
F. Weibke, 195, 289. 
Rheniumsulfid. Ausfallg. a. Per-Rhenatisgg.; Oxydation zu Per-Rhenat. 
W. Geilmann, F. Weibke, 195, 289. 
Rhodiumammine (Rh™). 6-Ammoniak-Rhodium-3-chlorid; Verh. als Saure. 
A. A. Griinberg, G. P. Faermann, 193, 193. 
Rintgenogramm v. Aluminium-3-chlorid. W. E. Laschkarew, 198, 270. 
— v. Magnesium-Cadmium.-legg. U. Dehlinger, 194, 223. 
v. 2-Niob-5-oxyd. G. F. Hiittig, A. Konig, 198, 93. 
v. 2-Tantal-5-oxyd. G. F. Hiittig, A. Kénig, 198, 100. 
v. 2-Vanadin-5-oxyd u. s. Hydraten. G. F. Hiittig, A. Konig, 198, 81. 
v. Wolfram, Thorium u. Thoriumoxyd. W. G. Burgess, J.A.M.v. Liempt, 
193, 144. 
Rubidiumazid. Zers. zu Nitrid. K. Clusius, 194, 47. 
Rubidiumchlorid. Darst. aus Carnallit durch Fallg. m. Silicomolybdansaure. 
G. Jander, F. Busch, 194, 38. 
— Einfl. a. d. Umsetzg. v. BaO m. CuCl i. festem Zustand. J. A. Hedvall, 
W. Andersson, 198, 29. 
Rubidiumnitrid, Rb,N. Darst. a. Azid; Formel. K. Clusius, 194, 47. 


Salpetersiure. DD. u. Dampfdrucke d. Lsgg. v. NO, i. HNO,. A. Klemenc, 
J. Rupp, 194, 51. 

— Red. durch NO; Gleichgew. d. Rk. NO,’ + H' + 2NO + H,O = 3HNO,. 
H. Bode, 195, 195. 

— Red. durch NO; Potential d. Reduktionsrkk. H. Bode, 195, 201. 
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Bldg. i. Legg. v. NO, i. HNO,; Gleichgew. 
HNO,.NO, + H,O ws HNO,.H,O + NO,. A. Klemenc, J. Rupp, 194, 51. 

Salpetrigsiure. Bldg. a. HNO, + NO; Gleichgew. d. Rk.: 3HNO,= NO,’ + 
H' + 2NO + H,O. H. Bode, 195, 195. 

Bldg. a. HNO, u. NO; Potential d. Reduktionsrkk. H. Bode, 195, 201. 
Samarium-3-bromid. Verh. b. Erhitzen. G. Jantsch, N. Skalla, 198, 391. 
Samarium-2-jodid. Darst. a. SaJ, durch Red. m. H, u. durch therm. Abbau; 

Zerfall i. Sa u. SaJ,; phys. Eigensch., Leitverm. d. Lsg. G. Jantsch, 

N. Skalla, 198, 391. 
Samarium-3-jodid. Darst., Red. m. H,, therm. Abbau zu SaJ,. G. Jantsch, 
N. Skalla, 198, 391. 
Samarium-J-sulfat. G. Jantsch, N. Skalla, 198, 391. 
Sauerstoff. Best. i. akt. Kohle durch Verbrennung. A. Stock, H. Lux, J. W. R. 
tayner, 195, 158. 
D. d. fliiss. b. tiefen Tempp. W. Biltz, W. Fischer, E. Wiinnenberg, 193, 351. 
Einfl. a. d. Schrumpfung v. Blattmetallen. J. Sawai, Y. Ueda, M. Nishida, 
193, 119. 

Katalyse d. Wasserbldg. i. Knallgas durch versch. Mett. u. Oxyde, Einfl. 

d. Katalysatormenge. C. Kréger, 194, 73. 

Raumbeanspruchung i. Oxyden. W. Biltz, 198, 321. 

Schmelzdiagramm d. Syst. Na,SO,-Na,S. G. Tammann, W. Oelsen, 198, 245. 

d. Systst. Na,SO,-Na,SiO, (Na,Si,0;) u. Na,SO,-Na,8. G. Tammann, 

W. Oelsen, 198, 245. 

Schmelzfliichen d. Legg. v. Fe-Fe,P-FeSi. W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 
14, 113. 
Schmelzlinie d. Silber-Barium- u. Silber-Strontiumlegg. F. Weibke, 

193, 207. 

Schmelzpunkt v. Jod-7-fluorid. O. Ruff, R. Keim, 193, 176. 

v. Strontium. F. Weibke, 198, 297. 

Schrumpfung v. Blattsilber u. Blattgold; Einfl. d. Atmosphare; App. z. 

Messung. J. Sawai, Y. Ueda, M. Nishida, 193, 119. 

v. Glasfaden b. hohen Tempp. J. Sawai, M. Nishida, 198, 133. 

Schwefel. Affinitat zu Metallen; Gleichgew. het., d. Rkk.: Me™ + S = MeS. 
KE. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 194, 323. 

Atomgew. durch Synthese v. Ag,S; Reindarst. O. Hénigschmid, R. Sacht- 

leben, 195, 207. 

Oxydationswarme zu SO, u. SO,; Thermochem. Daten s. Oxyde u. SS. 

W. A. Roth, R. Grau, A. Meichsner, 198, 161. 

Schwefel-2-oxyd. Einw. a. Thiosulfatisgg. unter Bldg. v.3Thionat u. 4Thionat. 

A. Kurtenacker, K. Matejka, 193, 367. 

Wirmeténung d. Oxydation zu SO, u. H,SO,; Lsgs.-wirme. W. A. Roth, 

R. Grau, A. Meichsner, 193, 161. 

Schwefel-3-oxyd. Gleichgew., het., i. Syst. Na,O-Si0,-SO,. G. Tammann, 

W. Oelsen, 1938, 245. 

Schwefelsiure. Bldgs.-warme, Verdiinnungswarme. W. A. Roth, R. Grau, 

« A. Meichsner, 198, 161. 

Per-Schwefelsiiure. Best., maBanalyt., neben H,SO; u. H,O,. K. Gleu, 195, 61. 
Schwefelwasserstoff. Einw. a. Per-Rhenatlsgg. W. Geilmann, F. Weibke, 

289. 

Gleichgew., het., d. Rkk.: MeS + H, = Me+H,8._ E. V. Britzke, 

A. F. Kapustinsky, 194, 323. 

Schwefligsiiure. Einw. a. Thiosulfat unter Bldg. v. 3Thionat u. ¢Thionat. 

A. Kurtenacker, K. Matejka, 198, 367. 

Seifen. Hysteresis d. Sol-Gel-umwandlg. S. N. Banerji, 8. Ghosh, 194, 305- 
Siedepunkt v. Jod-7-fluorid. O. Ruff, R. Keim, 198, 176. 
org. Flissigkeiten; Bez. z. Verdampfungswarme. E. W. Madge, 196, 338. 
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Silber. Katalysator d. Wasserbldg. a. Knallgas; Einfl. d. Katalysatormenge. 
C. Kréger, 194, 73. 

— Legg. bin., m.; Strontium od. Barium; Schmelzdiagramm, Dichte. 
F. Weibke, 193, 297. 

Reindarst. O. Hénigschmid, R. Sachtleben, 195, 207. 
- Schrumpfung v. Blattsilber i. versch. Atmospharen. J. Sawai, Y. Ueda, 
M. Nishida 1938, 119. 

Silberulfid. , Synthese z. Atomgew.- best. — Zerfall; D.; Reduktion. O. Hénig- 
schmid, R. Sachtleben, 195, 207. 

Silicate. Best. ihres Wassergehaltes. E. Dittler, H. Hueber, 195, 41. 

—d. Erdalkalimetalle; Lésl. i. CO,-lsgg. unter Druck. E. Miiller, W. Lub- 
berger, 194, 261. 

Silicium. Legg., tern., m. Eisen u. Phosphor; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 

Silicium-?-oxyd. Rkk. m. Na,CO, u. CaCO, b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 
193, 245. 

— Rkk. m. Na,SO,, CaCO, u. C (Glassatz) b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 
193, 245. 

— Rkk. m. Pb,O, u. K,CO, b. Erhitzen. G. Tammann, W. Oelsen, 198, 245. 

— Verh. d. versch. Formen (amorph., Quarz, Tridymit usw.) gegen Cl i. Ggw. 
v. C. — Unterscheidg. d. Formen. E. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 

Spektralanalyse. Best. v. Strontium neben Calcium aus Emissionsspektren. 
K. Ruthardt, 195, 15. 

— Emissionsspektra v. Kalium u. Natrium; Anwdg. z. Best. d. Elemente 
a. d. Intensitaétsverhaltnis d. Linien. H. Lucas, 195, 321. 

— Emissionsspektren v. Hochfrequenzfunken z. mikroanalyt. Best. v. 
Quecksilber u. anderen Mett. W. Gerlach, E. Schweitzer, 195, 255. 
Spezifische Wiirme, wahre, v. Metallen, fest u. fliissig; App. z. Mess. H. See- 

kamp, 195, 345. 

Stannat d. Calciums; Bldg. a. SnO, u. CaO; Gleichgew., het., d. Rkk.: 
Ca,SnO, + H, = CaSnO, + CaO + H,O u. Ca,SnO, + CO = CaSnO, +- 
CaO + CO,. S. Tamaru, N. Andd, 195, 309. 

Stannit v. Calcium, Barium, Strontium; Darst. a. d. Kompp. 8S. Tamaru, 
H. Sakurai, 195, 24. 

— v. Calcium; Zwischenprod. d. Stannatbldg. a. SnO, + CaO; Gleichgew. 
d. Rk. CaSnO, + CaO + H,O = Ca,Sn0,+ H,. Tamaru, N. Andé, 
195, 309. 

Sulfoay-Stannite v. Calcium, Barium, Strontium; Darst. a. SnS u. 
CaO(BaO, SrO). S. Tamaru, Y. Tanaka, 195, 35. 

Stickoxyd s. Stickstoff-l-oxyd. 

Stickoxydul s. 2-Stickstoff-l-oxyd. 

Stickstoff. Einfl. a. d. Schrumpfung v. Blattmetallen. J. Sawai, Y. Ueda, 
M. Nishida, 198, 119. 

Stickstoff-7-oxyd. D.u. Molarraum b. tiefen Tempp., Darst. W. Biltz, W. Fischer, 
E. Wiinnenberg, 193, 351. 

— Einw. a. HNO, unter Bldg. v. HNO,; Red.-potential. H. Bode, 195, 201. 

— Einw. a. Salpetersaure; Gleichgew. d. Rkk.: NO,’ + H + 2NO + H,O = 
3HNO,. H. Bode, 195, 195. 

Stickstoff-2-oxyd. DD. u. Dampfdrucke d. Lsgg. i. HNO,. A. Klemenc, 
J. Rupp, 194, 51. 

?-Stickstoff-2-oxyd. D. u. Molarraum b. tiefen Tempp., Darst. W. Biltz, 
W. Fischer, E. Wiinnenberg, 193, 351. 

2-Stickstoff-3-oxyd. D. u. Molarraum b. tiefen Tempp.; Darst. W. Biltz, 
W. Fischer, E. Wiinnenberg, 193, 351. 

?-Stickstoff-4-oxyd. D. u. Molarraum b. tiefen Tempp., Darst. W. Biltz, 
W. Fischer, E. Wiinnenberg, 193, 351. 

— Verh. geg. HNO,; DD. u. Dampfdrucke d. Lsagg. A. Klemenc, J. Rupp, 
194, 51. 
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2-Stickstoff-5-oxyd. D. u. Molarraum b. tiefen Tempp.; Darst. W. Biltz, 
W. Fischer, E. Wiinnenberg, 198, 351. 

Strahlung u. Molekulareigenschaften. R. D. Kleeman, 195, 164. 

Strontium. Best., spektroskop., neben Calcium durch Funkenspektren. 
K. Ruthardt, 195, 15. 

Legg., bin., m. Silber; Schmelzdiagramm, D. F. Weibke, 193, 297. 
Trenng. v. Calcium. O. Hénigschmid, K. Kempter, 195, 1. 

Strontiumearbonat. S. Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 

Strontium-/-Silber, Smp., D. F. Weibke, 198, 297 

Strontium-4#-Silber. Smp., D. F. Weibke, 198, 297, 

3-Strontium-2-Silber. Smp., D. F. Weibke, 193, 297. 

3-Strontium-45-Silber, Smp., D. F. Weibke, 193, 297. 

Strontiumsilicat. i. CO,-lsgg. unter Druck. E. Miller, W. Lubberger, 194, 261 

Strontiumstannit. S. Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 

Strontium 8. Tamaru, Y. Tanaka, 
195, 35. 

Strontium - para-wolframat-Hydrat, 5Sr0.12W0,.28H,0. A. Rosenheim, 
A. Wolff, 198, 47. 

Struktur dinner Hautchen a. Lsgg. kristallisierender u. nicht kristallisierender 
Stoffe. G. Tammann, H. Elsner von Gronow, 194, 268. 

Sulfate v. zweiwert. Mett.; Doppelsalze m. Alkalisulfaten. O. Aschan, 194, 139. 

Per-Sulfate. Best., maBanalyt., neben H,SO,; u. H,O,. K. Gleu, 195, 61. 
- Verh. ihrer Lsgg. geg. Metalle; Bldg. d. Verbb. M,’ M’(SO,), - aq. O.Aschan, 
14, 139. 

Sulfide v. Antimon, Cadmium, Eisen, Wismut, Zinn; Gleichgew., het. 
d. Kkk.: MeS + H, = Me+H,S8._ E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 
14, 323. 

Sulfomonopersiiure, Best., maBanalyt. durch Bromometrie, allein u. neben 
HO, u. H,S,O,. K. Gleu, 195, 61. 

Sylvin. Atomgew. d. darin enthaltenen Ca. O. Hénigschmid, K. Kempter, 195, 1 

Syniirese |yophiler Kolloide; Theorie. 8S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 

System, 2-Niob-4-oxy-Wasser; Dampfdrucke. G. F. Hiittig, A.K6nig, 


193, 
2. Tantal. 5- oxyd- Wasser; Dampfdrucke. G. F. Hiittig, A. Konig, 198, 100. 
-2-V )-oxyd- Wasser; Dampfdruck u. Réntgenogramm v. 
Hydraten. G. F. Hiittig, A. Kénig, 198, 81. 


System, wr lng Eisen, Phosphor, Silicium; Erstarrungsdiagramm, Klein- 
vef. W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 
MnSO,-R,SO,-H,O (R = TI, Rb, NH,). A. Benrath, 195, 247. 


Tantal. Gehalt i. Eruptivgesteinen u. Meteoriten. G. v. Hevesy, 
kK. Alexander, K. Wiirstlin, 194, 316. 

Tantal-5-hydroxyd-gel. Dampfdruck; isobar. Abbau. G. F. Hiittig, A. Kénig, 
193, LOO. 

2-Tantal-5-oxyd. Hydrate, Réntgenogramm. F. Hittig, A. Konig, 
193, LOO, 

2-Tantal-5-oxyd-Hydrate. Dampfdruck, isobarer Abbau. G. F. Hittig, 
A. Konig, 198, 100. 

Tellur. Oxydation zu Te(OH), durch HCIO,. J. Meyer, W. Franke, 193, 191. 
Trenng. v. Polonium. G. v. Hevesy, A. Guenther, 194, 162. 

Tellurmineralien. Untersuchung aufeinstab. Poloniumisotop. G. v. Hevesy, 
A. Guenther, 194, 162. 

Tellursiure. Darst. durch Oxydation v. Te m. HCIO,. J. Meyer, W. Franke, 
193, 191. 

Thallium, Atomgew.; Neubest. dure h Analyse v. Thalliumbromid (TI'). O. Hénig- 
schmid, H. Strie bel, 194, 293. 
wahre spez. Warme d. festen u. fliiss. Metalls; Uwp., Umwandlungswarme. 
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Thallium-7-bromid. Analyse z. Atomgew.-best. v. Tl. O. Hénigschmid, H. Strie- 
bel, 194, 293. 


3Thionat. Darst. a. Thiosulfat u. SO,. A. Kurtenacker, K. Matejka, 193, 367. 

#Thionat. Darst. a. Thiosulfat u. SO,. A. Kurtenacker, K. Matejka, 198, 367, 

Thiosulfat. Umwandlg. i. 3Thionat u. 4Thionat durch SO,. A. Kurten- 
acker, K. Matejka, 198, 367. 

Thorium. Réntgenogramm; Bldg. b. Erhitzen v. ThO,-halt. Wolframdrahten. 
W. G. Burgess, J. A. M. van Liempt, 193, 144. 


Thorium-?-oxyd. Réntgenogramm, Verh. i. Wolframgliihdriahten. W. G. Bur- 
gess, J. A. M. van Liempt, 193, 144. 

Titanmineral d. Eruptivgesteine. G. v. Hevesy, E. Alexander, K. Wiirstlin, 
194, 316. 

Tridymit. Darst., Verh. geg. Chlor i. Ggw. v. C; Best. neben anderen SiQ,- 
formen. E. Gruner, J. Eléd, 195, 269. 


U. 


Umwandlung v. Mischkristst. i. Verbb.; Einfl. a. d. Isothermen d. el. Leitverm. 
G. Grube, J. Hille, 194, 179. 


Umwandlungslinie d. Magnesium-Cadmium-mischkristst. G. Grube, 
E. Schiedt, 194, 190. 


Umwandlungspunkt v. Thallium. H. Seekamp, 195, 345. 
Umwandlungswirme s. Warmeténung d. Umwandlung. 


V. 
Vanadin. Gehalt i. Eruptivgesteinen u. Meteoriten. G. v. Hevesy, 
E. Alexander, K. Wiirstlin, 194, 316. 


Vanadin-2-Ammonium-?-sulfat-6-Hydrat (V"). J. Meyer, M. Aulich, 194, 278. 


Vanadin-?-oxv0-1-hydroxyd. Dampfdruck, isobar. Abbau, Réntgenogramm. 
G. F. Hiittig, A. Kénig, 193, 81. 

Vanadinhydroxydgel. Isobar. Abbau. G. F. Hiittig, A. Kénig, 198, 81. 

Vanadin-2-Kalium-2-sulfat-6-Hydrat (V"). J. Meyer, M. Aulich, 194, 278. 

?-Vanadin-5-oxyd. Red. s. schwefels. Lsgg. durch Elektrolyse zu VSO,; Lésl. 
i. H,SO,. J. Meyer, M. Aulich, 194, 278. 

— Réntgenogramm, Bldg. b. Altern d. Hydrate. G. F. Hiittig, A. Konig, 
193, 81. 

2-Vanadin-5-oxyd-Hydrate. Krist. u. Gelformen; Dampfdruck, Réntgeno- 
gramm; Verh. b. Altern. G. F. Hiittig, A. Kénig, 198, 81. 

?-Vanadin-5-oxyd-0,5-Hydrat. Dampfdruck, isobar. Abbau, Alterung, 
Réntgenogramm. G. F. Hiittig, A. Kénig, 198, 81. 

?-Vanadin-5-oxyd-/-Hydrat. Dampfdruck, isobar. Abbau, Alterung, Rént- 
genogramm. G. F. Hiittig, A. Konig, 198, 81. 

Vanadin-2-Rubidium-?-sulfat-6-Hydrat (V"). J. Meyer, M. Aulich, 194, 278. 

Vanadin-7-sulfat-7-Hydrat (V"™). Darst. durch elektrolyt. Red. J. Meyer, 
M. Aulich, 194, 278. “ 

Ww. 

Wirme, spezifische, s. Spez. Warme. 

Wiarmeténung d. Bldg. v. chem. Verbb.; Bez. z. d. Elektroneneigenschaften. 
R. D. Kleeman, 1938, 106. 

— d. Bldg. v. 2-Fluor-l-oxyd. H.v. Wartenberg, G. Klinkott, 198, 409. 

— d. Bldg. v. KJ, aus KJ + J. H. v. Wartenberg, G. Klinkott, 198, 409. 

— d. Bldg. v. Kobalt-J-oxyd. W. A. Roth, H. Havekoss, 195, 239. 

— d. Bldg. v. Metallsulfiden (FeS, Sb,S8,, Bi,S,, CdS, SnS). E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
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Wirmetinung 4. Bldg. v. Salpetrigsaure. H. Bode, 195, 195. 

- d. Bldg. v. SO, (fliiss.), H,SO, u. H,SO,-lsgg. W. A. Roth, R. Grau, A. Meichs- 
ner, 198, 161. 

d. Lag. v. Br i. HBr-lsg. H. v. Wartenberg, G. Klinkott, 193, 409. 

d. Lsg. v. SO,. W. A. Roth, R. Grau, A. Meichsner, 193, 161. 

d. Oxydation v. SO, m. H,O,-lsgg. W. A. Roth, R. Grau, A. Meichsner, 
193, 161. 

d. Umwandlg. v. Thallium. H. Seekamp, 195, 345. 

d. Verdampfung v. Jod-7-fluorid. O. Ruff, R. Keim, 1938, 176. 

d. Verdiinnung v. H,O, m. H,O u. v. H,SO, m. H,O,-Isgg. u. HzO. W.A. Roth, 
R. Grau, A. Meichsner, 1938, 161. 

d. Zerfalls u. d. Verdiinnung v. H,O,-lsgg. W. A. Roth, R. Grau, 
A. Meichsner, 198, 161. 


Wasser. Anderung d. Dichtemax. durch Fremdstoffe i. Bez. z. Anderung d. 


Binnendrucks. G. Tammann, A. Rohmann, 194, 273. 
Best. kleiner Mengen i. Silicaten. E. Dittler, H. Hueber, 195, 41. 


Katalyse d. Bldg. a, Knallgas durch Mett. u. Oxyde. C. Kroger, 194, 73. 


Raum be ‘anspruc hung i. Hydraten. W. Biltz, 193, 321. 
Wasserstoff. Best. i. akt. Kohle durch Verbrennung. A. Stock, H. Lux, J. W. 


R. Rayner, 195, 158, 
Gleichgew., het., d. Rkk.: MeS + H, = Me+H,8. E. V. Britzke, A. 


F. Kapustinsky, 194, 323. 
Katalysator d. Stannatbldg. a. SnO, u. CaO; Gleichgew. d. Rk.: Ca,SnO, 


+ H, = CaSnO, + CaO + H,O. S. Tamaru, N. Andéd, 195, 309. 
Katalyse d. W e7 rblidg. durch versch. Metalle u. Oxyde; Einfl. d. Kata- 


lysatormenge. ’. Kroger, 194, 
v. (Pt'*) b. Diss. als SS. od. 
Basen. A. A. Griinberg, G. P. Faermann, 193, 193. 
Wasserstoff-per-oxyd. Zersetzungswirme, Verdiinnungswarme; Anwdg. z. Oxy- 
dation v. SO,-gas. W. A. Roth, R. Grau, A. Meichsner, 193, 161. 
Weinsiiure. Einfl. a. d. Best. v. PO,” als Molybdansaurephosphat. A. v. En- 
drédy, 194, 239. 
Wismut. Gleichgew., het., d. Rk.: 2 Bi + 3H,S = Bi,S, + 3 H,. E.V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
Legg., bin., m. Cd od. Sn; Harte b. versch. Tempp. W. Schischokin, W. Age- 
jewa, 198, 237. 
Trenng. v. Polonium. G. v. Hevesy, A. Guenther, 194, 162. 
Wismutglanz. AufschluB; Unters. auf stab. Poloniumisotop. G. v. Hevesy, 
A. Guenther, 194, 162. 
Wismutmineralien. Untersuchung auf stabiles Poloniumisotop. G. v. He- 
vesy, A. Guenther, 194, 162. 
2-Wismut-3-sulfid. Dam pfdruck, Bldgs.-warme, Gleichgew., het., d. Rk.: 
Bi,S, + 3 H,= 2 Bi+3H,8S. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
Wismuttellurid. AufschluB; Unters. auf stab. Poloniumisotop. G. v. Hevesy, 
A. Guenther, 194, 162. 
Heteropoly-Wolframate m. As,O,, Sb,O,, P,0O,. A. Rosenheim, A. Wolff, 
193, 64. 
Meta-Wolframate. Bezz., z. d. Para-Wolframaten; Konst. A. Rosenheim, 
A. Wolff, 198, 47 
Para-Wolframate. Konst., Bezz. z. 
A. Rosenheim, A. Wolff, 1938, 47 
Verh. d. ThO,-haltigen — b. starkem Erhitzen. 
G. Burgess, J. A. M. van Liempt, 193, 144. 
O.2 Sb,0, 


(W"').  Ammoniumsalz: 2,5(NH,), 
. 10 WO, .12 H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 198, 64. 
Ammoniumsalz: 6(NH,),0.Sb,0,.18 WO, .38 H,0. A. Rosenheim, 


A. Wolff, 198, 64. 


normalen u. Meta-Wolframaten. 
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Wolframsiure-antimonite Bariumsalz: 2,5 BaO.2Sb,0,.10 WO,. 
18 H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 198, 64. 
Guanidiniumsalz: 2,5(CN,H,),0.2Sb,0,.10W0O,.6H,O. <A. Rosen- 
heim, A. Wolff, 198, 64. 
Guanidiniumsalz: 6(CN,H,),0.Sb,0,.18 WO,.31H,O. A. Rosenheim, 


A. Wolff, 193, 64. 
- Kaliumsalz: 3K,0.2S8b,0,.10W0O,.6H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 


193, 64. 
— Kaliumsalz: 8 K,0.S8b,0,.19 WO,.37H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 


193, 64. 

Wolframsiure-arsenite (W*‘'). Ammoniumsalz: 3,5(NH,),0. As,O,.18 WO, 
.45 H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 193, 64. 

— Guanidiniumsalz: 5(CN,H,),0. As,O,.18 WO,.41 H,O. A. Rosenheim, 


A. Wolff, 1938, 64. 
— Kaliumsalz: 7K,0. As,0,.18 WO,.24H,O. A. Rosenheim, <A. Wolff, 


193, 64. 
Wolframsiure-phosphite (WY). Ammoniumsalz: 2(NH,),0. P,O,.12 WO, 
. 33 H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 193, 64. 
_Kaliumsalz: 4K 2,0. P,0,.12 WO,.34H,0. A. Rosenheim, A. Wolff, 


193, 64. 
Natriumsalz: 4 Na,0.P,0,.12WO,.33H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 


193, 64. 
7. 

Zahigkeit v. Geraninsaure~—Kolloidlsgg. S. Liepatoff, L. Korobowa, 194, 369. 
Zink. Einw. a. Per-Rhenat. F. Krauss, H. Steinfeld, 198, 385. 

Legg., bin., m. Gold; Harte, el. Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 

Legg., bin., m. Sn u. Cd; Harte b. versch. Tempp. W. Schischokin, W. Ave- 

jewa, 198, 237. 

Legg., bin., m. Zinn; Harte, FlieBdruck, el. Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 
Zink-2-Kalium-2-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 
Zink-2-Natrium-?-sulfat-6-Hydrat. O. Aschan, 194, 139. 


Zink-para-wolframat-Hydrat, 5 ZnO. 12 WO, . 35 H,O. A. Rosenheim, A. Wolff, 


193, 47. 
Zinn. Gleichgew., het., d. Rk.: Sn+ H,S =SnS + H,. E. V. Britzke, 


A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
Legg., bin., m. Bi, Cd, Pb od. Zn; Harte b. versch. Tempp. W. Schischokin, 
W. Agejewa, 193, 237. 
Legg., bin., m. Blei; Harte, FlieBdruck, Leitverm., el. P.Saldau, 194, 1}. 
Legg., bin., m. Zink; Harte, FlieBdruck, el. Leitverm. P. Saldau, 194, 1. 
— Polymorphie. P. Saldau, 194, 1. 
Zinn-4-athylat-2-Athylalkohol. Darst., Hydrolyse. 
195, 83. 
Zinn-4-chlorid-2-Athylalkohol. P. A. Thiessen, O. Koerner, 195, 83. 
Zinn-4-hydroxyd s. Zinn-2-oxyd-Hydrate. 
Zinn-1-oxyd. Verdampfung, Zerfall i. Sn u. SnO,; Rk. d. festen SnO u. d. 
Dampfes m. CaO, BaO, SrO. S. Tamaru, H. Sakurai, 195, 24. 
- Zwischenprod. d. Stannatbldg. a. SnO, u. CaO; Gleichgew. d. Oxydation 
u. Reduktion. S. Tamaru, N. Ando, 195, 309. 
Zinn-2-oxyd. Rk. m. CaO i. Ggw. v. Katalysatoren; Rk.-mechanismus d. 
Stannatbldg.; Gleichgeww. d. Reduktion. Tamaru, N. Ando, 


195, 309. 
Zinn-2-oxyd-0,5-Hydrat. Dampfdruck. P. A. Thiessen, O. Koerner, 195, 83. 


Zinn-2-oxyd-1-Hydrat. Dampfdruck, Entwiasserung. P. A. Thiessen, 


P. A. Thiessen, O. Koerner, 


O. Koerner, 195, 83. 
Zinn-2-oxyd-1,5-Hydrat. Dampfdruck, Entwasserung. P. A. Thiessen, 
O. Koerner, 195, 83. 
P. A. Thiessen, 


Zinn-2-oxyd-1,75-Hydrat. Dampfdruck, Entwasserung. 
O. Koerner, 195, 83. 
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Zinn-2-oxyd-2-Hydrat. Dampfdruck, Entwasserung. P. A. Thiessen, 


O. Koerner, 195, 83. 


Zinn-2?-oxyd-?,5-Hydrat. Dampfdruck, Entwasserung. P. A. Thiessen, 


O. Koerner, 195, 83. 
Zinn-1-sulfid. Dampfdruck, Bidgs.-warme, Gleichgew. d. Rk.: SnS 
H, == Sn + H,S. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 194, 323. 
Einw. a. CaO, Sr, BaO. S. Tamaru, Y. Tanaka, 195, 35. 
Meta-Zinnsiiure s. Zinn-2-oxyd- Hydrat. 
Ortho-Zinnsiure s. Zinn-2 )-oxyd-2 »-Hydrat. 
Pyro-Zinnsiure s. Zinn-* ’-oxyd- 1,5- Hydrat. 
Zinnsiure-Athylester s. Athylstannat. 
Zirkon-2-sulfat. Dampfdruck, therm. Zerfall. G.v. Hevesy, E. Cremer, 
195, 339. 
Zustandsdiagramm d. Erstarrung v. tern. Eisen-Phosphor-Siliciumlegg. 
W. Hummitzsch, F. Sauerwald, 194, 113. 
d. Magnesium-Cadmiumlegg. QG. Grube, E. Schiedt, 194, 190. 
d. Magnesium-Cadmiumlegg. auf Grund v. Réntgenuntersuchungen. 
U. Dehlinger, 194, 223. 
d. Schmelzens v. bin. Systst. d. Caleium-—Natriumsilicat-glassatze. 
G. Tammann, W. Oclsen, 198, 245. 


d. Silber-Barium- u. Silber-Strontiumlegg. F. Weibke, 193, 2 
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Manuskriptsendungen sind unter der Anschrift 
Professor Dr, G. Tammann, Géttingen, Schillerstr. 26 


einzusenden. Der Verlag bittet, die Arbeiten in méglichst gedriingter Kiirze 
abzufassen und die Manuskriptblitter nur auf einer Seite zu beschreiben, 
Die Drucklegung und Veréffentlichung der Arbeiten erfolgt in der Reihen- 
folge des Einlaufes. 

Figuren. Alle Vorlagen zu den Kurven sind gesondert vem Text auf glattem 
Papier médglichst mit hellblauem Millimeternetz (Koordinatenpapier) ein- 
zureichen (Kurven und Koordinatenlinien am besten mit Tusche aus- 
gezogen, Beschriftung nur mit Bleistift eingetragen). Die Vorlagen sind 
zweckmibigerweise in einfacher bis doppelter GréBe (doppelte Liinge der 
Koordinaten), in der die Wiedergabe in der Zeitschrift gewiinscht wird, 
auszufiihren. Wenn die graphisch dargestellten experimentellen Bestim- 
mungen Fehler haben, die héchstens ein Prozent des gemessenen Wertes 
ausmachen, so ist neben der graphischen Darstellung eine Wiedergabe 
der Messungen in Tabellenform nicht nétig. Zeichnungen von Apparaten 
miissen ebenfalls auf glattem Papier, aber ohne Millimeternetz geliefert werden. 
Jeder Figur (sowohl von Kurven, wie von Apparaten und Abbildungen) 
muB eine Unterschrift beigefiigt sein, so dab die Figur unabhiingig vom 
Text der Abhandlung wieder erkennbar ist. 

Anmerkungen: Der Name des im Text genannten Autors ist zu wiederholen. 
Die Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie ist mit ,,Z. anorg. 
u. allgem. Chem.“ zu zitieren, nicht mit ,,diese Zeitschrift". 


Klisehees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. u. 
allg. Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellt 
werden, so sind dieselben direkt an die 

Buchdruckerei Metzger d& Wittig in Leipzig C1, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 

Sonderabztige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige mit Umschlag umsonst 
geliefert. Mehr gewiinschte Sonderabziige werden 


bei einem Umfange bis zu '/, Bogen mit je 15 Pfg., 

bei einem Umfange bis zu 1 Bogen mit je 20 Pfg., 

Umschlag mit Pfg. berechnet. 
Anschrift des Verlages: Leopold Voss, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b. 


PROSPEKTE 


betr. wissenschaftliche Apparate u. Instrumente, 
Maschinen, Hilfsmaterialien, saurefestes Stein- 
zeug, Roh-.u. Hilfsstoffe usw. fiir die chemische 
Industrie, die wissenschaftlichen u. Lehrinstitute, 
offentliche, Industrie- u. private Laboratorien 


finden aufmerksamste Beachtung 


Anfragen nach der Versandgebihr und den son- 
stigen Bedingungen unter Beifigung eines voll- 
standigen Flugblattes an den Verlag erbeten. 
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Im Zoologischen Institut der Universitat Jena (Schiller- 
gaBchen) findet vom 5. bis 11. Marz 1931 der 


in Spektroskopie, Interferometrie und Refraktometrie 


statt, veranstaltet von Prof. Dr. P. HIRSCH, Oberursel i. T. 

und Dr. F. LOWE, Jena. — Anmeldungen wollen bis 

spatestens 1. Marz an Herrn A. Kramer, Jena, Schiitzen- 
str. 72, gerichtet werden. 


Neuerscheinungen: 


Das Vorkommen der chemischen Elemente 
im Kosmos 


Von Dr. Harald von Kliiber, Astrophysikalisches Observa- 
torium, Potsdam. VIII, 170 Seiten mit 12 Abbildungen im Text 
und auf einer Tafel. 1931. gr.8°. Rm.18.—, geb. Rm. 20.— 


Aus dem Inhalt: Die Elemente in den Meteoriten. — Haufigkeit der einzelnen Elemente 
in den Meteoriten. —- Gesteine der Mondoberflache. — Die Atmospharen der Planeten. — 
Elemente und ihre Verbindungen in den Kometen. — Elemente und ihre Verbindungen in 
der Sonnenatmosphare. — Quantitative Spektralanalyse im Sonnenspektrum und in den 
Fixsternspektra. — Bisherige Ergebmsse der Spektroskopie der Fixsterne. — Statistik der 
Fixsternspektren. — Chemische Verbindungen und Haufigkeit der Elemente in den Fix- 
sternatmospharen. — Helle und dunkle Nebel im Weltraum. 


Das Vorkommen der Elemente in der Welt und ihre relative Verteilung beansprucht immer 
mehr Interesse, je deutlicher die moderne Forschung einen Entwicklungsgang auch unter 
den chemischen Elementen wahrscheinlich macht. 

Das vorstehencde Werk gibt eine zusammenfassende Darstellung von allem, was die Astro- 
physik bisher Uber das Auftreten der chemischen Elemente auf den Sternen und in inter- 
stetlaren RAaumen in Erfahrung bringen konnte. 


In einem weiteren Werk, das in kurzer Zeit folgen wird, werden andere Autoren das 
Vorkommen der chemischen Elemente auf der Erde behandeln. 


Naturwissenschaft und Weltanschauung 


Festrede anlaBlich des 25 jahrigen Bestehens des Vereins fiir 
Natur- und Heimatkunde in Kéin a. Rh. Von Dr. Bruno 
Kisch, o. Prof. der Physiologie an der Universitat K6ln a. Rh. 
67 Seiten. 1931. 8°. Rm. 3.90 


Die Frage nach den Beziehungen zwischen Naturwissenschaft und Weltanschauung unter 
Berlicksichtigung der Geschichte und unseres gegenwartigen Wissens wird hier erOrtert. 
Der Begriff Weltanschauung soll hierbei zum Unterschiede vom Begriff des Weltbildes 
als die grunds&tzliche Einstellung des Menschen zu seinen gesamten bewuBten Erfahrungen 
verstanden sein. 
Eine solche grunds&tzliche Einstellung l46t sich letzten Endes auf eine These, die vom 
Bekenner der betreffenden Weltanschauung als wahr anerkannt und als Grundlage der 
betreffenden Weltanschauung mit allen bewuBten Erfahrungen in Beziehung gebracht 
wird, zuriickfahren, Sie bildet den Standpunkt, von dem aus der Mensch bewuB6t die 
Fille seines Erlebens ordnet. en 


Johann Ambrosius Barth Verlag Leipzig 


Mit einer Beilage der Firma Otto Spamer, Verlagsbuchhandlung, Leipzig C 1 
Verantwortlich far den Anzeigenteil: Bernhard v. Ammon, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b 
Printed in Germany Metzger & Wittig, Leipzig 


= 
= 


Pars 


— 


